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Chapter 9 








De Romeinse historicus Plinius beschrijft hoe kooplui rond 5000 voor Christus 
op hun handelstocht per toeval glas ontdekten. Hij beschrijft hoe deze kooplui 
een vuur stookten op het strand waarbij hun kookpot rustte op blokken nitraat. 
Door de intense hitte van het vuur zouden deze nitraatblokken samen-
gesmolten zijn met het zand tot een soort glasachtige massa. Deze korte 
verhandeling over het ontstaan van het glas beschrijft het begin van een 
lange, kleurrijke en fascinerende evolutie van door de mens gemaakt glas. In 
de loop der tijden zijn de toepassingen van glas geëvolueerd van kunstuiting 
over gebruik in de architectuur tot de hedendaagse vaak hoogtechnologische 
toepassingen. Vanzelfsprekend ontwikkelden ook de productiemethoden zich 
in de voorbije millennia van handwerk tot industriële processen. Het is pas in 
een later stadium van de industriële revolutie dat de mechanische technologie 
werd ontwikkeld en diepgaand wetenschappelijk onderzoek werd ingezet en 
toegepast voor de massaproductie van glas. In de tweede helft van de 19de 
eeuw werd de eerste continue glassmeltoven ontwikkeld. Deze oven werd 
voortdurend aangepast aan de noden van de glasindustrie en heeft zo geleid 
tot de ontwikkeling van de huidige ovens. Sinds een paar decennia wordt in 
de optimalisatie van industriële processen niet alleen vanuit economisch en 
technisch oogpunt gewerkt maar wordt ook aandacht besteed aan de 
ecologische aspecten van productieprocessen. Vooral deze laatste zijn de 
drijfveer voor het gebruik van elektrische glassmeltovens.  
 
In een dergelijke oven wordt het grondstoffenmengsel opgewarmd door 
middel van weerstandsverwarming. Hierbij wordt gebruik gemaakt van de 
elektrisch geleidende eigenschappen van de glassmelt. Deze is immers een 
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ionische geleider waarvan de weerstand afneemt met stijgende temperatuur. 
Een wisselstroom wordt, gebruik makend van elektroden, door de smelt 
gestuurd. Bij deze stroomdoorgang warmt de smelt op als gevolg van het 
Joule-effect. Het belangrijkste nadeel van de elektrische glassmeltoven is de 
corrosie van de elektroden in contact met de agressieve glassmelt. Hoewel de 
eigenschappen van molybdeen het best beantwoorden aan de hoge eisen die 
aan het elektrodemateriaal worden gesteld, kan de relatief snelle corrosie van 
het metaal niet worden vermeden. Ten gevolge van het corrosieproces 
moeten de elektroden op regelmatige tijdstippen worden vervangen. Dit 
betekent niet alleen extra productiekosten door de hoge kostprijs van een 
elektrodenset, maar leidt in termen van personeelskosten en verliezen door 
de stilstand van de oven tot aanzienlijke economische schade. 
 
Vooraleer men op zoek kan gaan naar methoden om de corrosie te 
minimaliseren of te vermijden dienen de fundamentele aspecten van dit 
proces gekend te zijn. Het doel van dit werk is dan ook het verwerven van een 
beter inzicht in de verschillende aspecten van de corrosiereactie. Deze reactie 
is per definitie een elektrochemisch proces zodat het gebruik van 
elektrochemische analysemethoden enerzijds een voor de hand liggende 
keuze is, anderzijds is het uitvoeren van dergelijke experimenten bij de 
vereiste hogere temperaturen in het agressieve milieu geen sinecure.  
 
Voor de aanvang van de experimenten uitgevoerd in dit onderzoek dient niet 
alleen een experimentele opstelling ontwikkeld en geoptimaliseerd te worden, 
ook de experimentele parameters van de elektrochemische metingen moeten 
geëvalueerd en zonodig aangepast worden aan de relatief onbekende en 
extreme omstandigheden van het onderzoek. Tijdens deze studie worden 
experimenten alleen op laboratoriumschaal uitgevoerd. Dit houdt in dat de 
gebruikte opstelling slechts een sterke vereenvoudiging is van de industriële 
configuratie. De strategie om vanuit een eenvoudig systeem te proberen meer 
te weten te komen over een meer ingewikkeld systeem wordt tijdens 
wetenschappelijk onderzoek vaak toegepast en vormt in vele gevallen een 
onmisbare schakel in de globale studie van een probleem. 
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De studie van corrosieprocessen in het algemeen vormt een raakvlak tussen 
fundamenteel en toegepast onderzoek. Omwille van de negatieve gevolgen 
van de meeste corrosiereacties wil men indien mogelijk preventieve 
maatregelen nemen of tenminste de vorderingsgraad van de reacties kunnen 
verifiëren. Om dit te realiseren is het vaak noodzakelijk de meer fundamentele 
aspecten van de reactie te bestuderen. In dit onderzoek wordt getracht om 
zowel de corrosiesnelheid, de invloed van bepaalde procesparameters op 
deze reactiesnelheid als het corrosiemechanisme te bepalen. In de toekomst 
kunnen deze de grondslag vormen voor de ontwikkeling van corrosie-
preventietechnieken, die niet alleen op laboratoriumschaal maar ook in de 



























Hoofdstuk 1  
Glas en email 
1.1 Glas 
Glas is een materiaal dat moeilijk te definiëren is en zowel in gespecialiseerde 
vakliteratuur als in de vulgariserende literatuur kan men voor glas verschillende 
omschrijvingen vinden. In volgende hoofdstukdelen wordt enerzijds gepoogd een 
algemene definitie te formuleren en anderzijds worden de belangrijkste 
eigenschappen van glas besproken. 
 
1.1.1 Definitie en eigenschappen 
In het Prisma van de scheikunde staat voor glas de volgende omschrijving: “ Amorf 
doorzichtig materiaal, verkregen door samensmelten van metaaloxiden met SiO2. 
Opgebouwd uit lange Si-O ketens, waardoor het materiaal niet of slechts uiterst 
langzaam kristalliseert en in glastoestand kan geraken. Heeft geen smeltpunt, maar 
verweekt langzaam bij verwarmen“ [1.01].  Vanuit wetenschappelijk oogpunt is deze 
omschrijving niet volledig correct. Hoewel historisch gezien de meest voorkomende 
glassoorten op SiO2 gebaseerd zijn, is dit geen noodzakelijke component van glas. 
Andere glassoorten zijn b.v. fosfaat- en boraatglas. Ook het smelten is geen vereiste 
voor de vorming van glas, tegenwoordig kan glas ook gevormd worden door afzetten 
uit de dampfase, door sol-gel processen,… Kan de definitie dan gebaseerd worden 
op de chemische samenstelling? Nee, zowel anorganische als organische, 
metallische als niet-metallische samenstellingen zijn gekend [1.02]. Voor een 
correcte wetenschappelijke definitie zijn twee eigenschappen die ook in de hier-
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bovenstaande beschrijving staan van belang, nl. een amorfe structuur en het 
ontbreken van een smeltpunt. 
 
Een algemene definitie van glas [1.03] luidt: “Een glas is een amorfe vaste fase die 
een gebied met glastransformatiegedrag vertoont”. Deze twee eigenschappen 
worden kort besproken. 
 
Het amorf zijn betekent dat glas niet beschikt over een periodieke atomaire structuur 
over langere afstand, met andere woorden over een kristalstructuur. Er is wel een 
ordening op korte afstand. De ordeningsgraad bevindt zich dus tussen deze van een 
kristal en van een gas, net zoals dit het geval is voor een vloeistof. 
 
Het glastransformatiegedrag kan beter begrepen worden aan de hand van een 

























Figuur 1.1 Schematische voorstelling van de temperatuurafhankelijkheid van het 
volume in vloeibare, glas- en kristallijne toestand; Tg en Ts: zie tekst. 
 
 
Wanneer een vloeistof of smelt afgekoeld wordt, neemt in het algemeen het volume 
af. Normaal gesproken vindt bij het smeltpunt Ts kristallisatie plaats, waarmee 
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meestal een abrupte volumeafname gepaard gaat gezien een kristal vaak een 
merkelijk dichtere pakking bezit dan een vloeistof of smelt. Bij een verdere 
temperatuurafname wordt het volume voortdurend kleiner, nu echter met een 
kleinere temperatuurcoëfficiënt dan bij een vloeistof of een smelt. De volle curve in 
figuur 1.1 stemt overeen met thermodynamische evenwichtstoestanden. Wanneer nu 
echter bij Ts geen kristallisatie optreedt dan vermindert het volume verder volgens de 
onderbroken curve. In dit bereik wordt een onderkoelde vloeistof of smelt bekomen 
die zich in een metastabiele toestand bevindt. Deze metastabiele toestandscurve 
blijft echter niet onbeperkt verder doorlopen. Bij een bepaalde temperatuur buigt de 
curve af om parallel met de kristalcurve te gaan lopen. Vanaf dit punt waar de curve 
afbuigt komen geen evenwichtstoestanden meer voor. De oorzaak voor het afbuigen 
ligt in het stijgen van de viscositeit bij het afkoelen. Daardoor wordt de structuur die 
bij elke temperatuur hoort langzamer ingesteld tot uiteindelijk de viscositeit zo hoog is 
dat bij verder afkoelen geen evenwichtsinstelling meer mogelijk is. Dan is de vloeistof 
virtueel een vaste stof geworden. Uit deze gedachtegang blijkt dat dit onafhankelijk 
van de samenstelling van de vloeistof of smelt telkens bij een zelfde viscositeit 
gebeurt. In de literatuur wordt hiervoor een waarde rond 1012 Pa.s gevonden. De 
temperatuur die bij deze viscositeit hoort wordt de glastransformatietemperatuur (Tg) 
genoemd. Gezien de overgang gestaag plaatsvindt, is het beter te spreken over een 
glastransformatiebereik. Een glas heeft dus geen vast smeltpunt zoals een kristal 
maar wordt weker met stijgende temperatuur. Het definiëren van een glas als een 
onderkoelde vloeistof of smelt is hier meteen ook verklaard. 
 
Uit de voorgaande beschrijving van de glastoestand is duidelijk dat het 
glasvormingsproces tijdafhankelijk is d.w.z. dat het glasvormingsproces afhankelijk is 
van de afkoelsnelheid. Een hogere afkoelsnelheid zal aanleiding geven tot een 
hogere Tg voor een zelfde samenstelling. De bepaling van Tg zal dus genormaliseerd 
uitgevoerd moeten worden om vergelijking mogelijk te maken. De moeilijkheid van de 
kwantitatieve behandeling van de glastoestand bestaat erin dat voor deze toestand 
geen thermodynamisch evenwicht bestaat en dit houdt in dat glas naargelang de 
manier waarop het bekomen wordt andere eigenschappen kan bezitten. 
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1.1.2 Chemische samenstelling  
Uit vorig hoofdstukdeel is duidelijk dat de chemische samenstelling van glas zeer 
uiteenlopend kan zijn. Voor het vervolg van dit werk is alleen anorganisch silicaatglas 
van belang, zodat hier alleen op de diverse categorieën van deze glassoort verder 
wordt ingegaan.  
 
De hoofdbestanddelen van glas zijn: siliciumdioxide, alkali- en aardalkalioxiden en 
afhankelijk van de toepassing van het glas kunnen ook aluminium- en booroxiden en 
andere specifieke oxiden worden toegevoegd. Het glas met de meest eenvoudige 
samenstelling is kwartsglas, dat bestaat uit zuiver SiO2. Het gewone vensterglas 
bevat 3 componenten, meer bepaald SiO2, CaO en Na2O. Door het toevoegen van 
geschikte hoeveelheden van andere componenten kunnen bepaalde eigenschappen 
verkregen worden. Toevoegen van B2O3 zorgt voor de vermindering van de 
uitzettingscoëfficiënt, wat het glas beter bestand maakt tegen temperatuurschokken. 
Toevoegen van Al2O3 zorgt o.a. voor een vermindering van de brosheid. Verhogen 
van de lichtbrekingsindex kan door toevoegen van PbO. In figuur 1.2 wordt een 
schematische voorstelling gegeven van de verschillende glassoorten en hun typische 
samenstelling. 
 
Figuur 1.2 (Silicaat)glassoorten en hun typische samenstelling [1.05]. 
kwartsglas + CaO slak +Na2O/K2O Vensterglas 
+PbO
Loodkristal 
   +BaO   +PbO 
Optisch glas 









1.1.3 Structuur van glas 
Op het eerste gezicht houdt de uitdrukking “structuur van glas” een tegenstrijdigheid 
in. Hoe kan een materiaal dat gedefinieerd wordt als amorf, het ontbreken van een 
periodieke atomaire structuur over langere afstand, over een structuur beschikken 
die specifiek is voor een bepaalde samenstelling? In het verleden bleek echter uit de 
praktijk dat verschillende monsters van glas met dezelfde samenstelling, 
geproduceerd in onafhankelijke laboratoria, binnen aanvaardbare grenzen 
beschikten over dezelfde eigenschappen. Op grond van de basiskennis over vaste 
stoffen kon men dus besluiten dat deze glasmonsters een identieke, of tenminste 
een zeer gelijkende, structuur hadden.  
 
De eerste hypothesen betreffende de structuur van glas werden geformuleerd door 
Goldschmidt en Zachariasen [1.02-1.04]. Volgens de netwerktheorie van 
Zachariasen [1.06-1.07] bestaat een glas uit een driedimensionaal netwerk dat niet 
periodiek en niet symmetrisch is. De structurele bouwelementen zijn dezelfde als bij 
een kristal met dezelfde chemische samenstelling. Waar in een kristal deze 
structuurelementen regelmatig geordend zijn, ontbreekt deze orde op langere 
afstand in een glas. Zachariasen komt tot deze bevindingen door de vaststelling dat 
de energieverschillen tussen een glas en een kristal met dezelfde samenstelling zeer 
gering zijn zodat in een glas dezelfde bindingstoestanden of structuurelementen als 
in het kristal moeten aanwezig zijn. In b.v. silicaten zijn deze structuurelementen de 
[SiO4]-tetraëders. Deze laatste vormen dan de ordeningen op korte afstand in een 
silicaatglas. 
 
Zachariasen formuleerde ook vier voorwaarden voor de bindingstoestand van de 
atomen in oxidische glassoorten om zo’n aperiodisch netwerk te kunnen opbouwen: 
 
1) Een zuurstofatoom mag aan niet meer dan twee netwerkkationen gebonden 
zijn. Een hoger coördinatiegetal zou de variaties in de bindingshoek van 
zuurstof-kation-zuurstof beperken, zodat van een aperiodisch netwerk geen 
sprake meer kan zijn. 
2) Het aantal zuurstofatomen gebonden aan een netwerkkation moet klein (3-4) 
zijn. 
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3) De zuurstofpolyeders mogen alleen verbonden zijn via de hoeken en geen 
zijden of vlakken delen. 
4) Om een driedimensionaal netwerk te hebben moeten minstens drie hoeken 
van de zuurstofpolyeder gemeenschappelijk zijn met andere. 
 
In figuur 1.3 [1.04] wordt de structuur van kwartsglas (b) en een natriumsilicaatglas 
(c), die voldoen aan deze voorwaarden, schematisch tweedimensionaal afgebeeld. 








Figuur 1.3 Schematische tweedimensionaal voorgestelde netwerkstructuur van (a) 
kwarts, (b)  kwartsglas, (c)  natriumsilicaatglas [4]. 
 
Op basis van de netwerkhypothesen kunnen de verschillende anorganische oxiden 
opgedeeld worden naargelang de invloed die ze hebben op het driedimensionaal 
netwerk. Drie categorieën worden onderscheiden: de netwerkvormende, de 
netwerkwijzigende en de intermediaire oxiden. 
 
De netwerkvormende oxiden hebben kationen met een coördinatiegetal van drie of 
vier. Deze vormen met hun anionen, normaal zuurstofionen, het driedimensionaal 
netwerk. De zuurstofionen in dit netwerk worden de brugvormende zuurstofionen 
genoemd. Ze vormen de schakels tussen de tetraëders. De gevormde bindingen zijn 
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hoofdzakelijk covalent. Voorbeelden van netwerkvormende oxiden zijn SiO2, B2O3, 
P2O5. 
 
De netwerkwijzigende oxiden zijn de oxiden van de alkali- en aardalkali-elementen 
zoals Li2O, Na2O, K2O, CaO en BaO. Deze oxiden verbreken de covalente bindingen 
van het netwerk en vormen zuurstofionen die nog slechts aan één netwerkvormer 
gebonden zijn (zie reactie (1.1)). Dit zijn de zogenaamde niet-brugvormende 
zuurstofionen. De kationen van de netwerkwijzigende oxiden bevinden zich in de 
holten van het aperiodisch netwerk en vormen met de niet-brugvormende 
zuurstofionen ionaire bindingen. Gezien door de netwerkwijzigende oxiden zeer 
stabiele covalente bindingen gebroken worden leidt dit tot wijzigingen van een aantal 
eigenschappen van een glas zoals de vermindering van de smelttemperatuur, een 
afname van de viscositeit en vermindering van de chemische weerstand. 
 
 - + + -Si-O-Si   +  Na-O-Na  Si-O Na  +  Na O-Si⎯⎯→≡ ≡ ≡ ≡←⎯⎯  (1.1) 
 
Een aantal oxiden worden als intermediair geklasseerd. Afhankelijk van de verdere 
samenstelling van het glas kunnen deze oxiden optreden als netwerkvormend of als 
netwerkwijzigend. De bindingen van intermediaire oxiden hebben een meer ionair 
karakter dan deze van netwerkvormers. De coördinatietrend van de kationen van 
deze oxiden is onvoldoende om een driedimensionaal netwerk te vormen. 
Toevoeging van een intermediair oxide aan een siliciumdioxideglas doet het netwerk 
echter niet volledig openbreken omdat de kationen van de oxiden in staat zijn om 
gedeeltelijk covalente bindingen te vormen met twee of drie zuurstofionen. De 
belangrijkste voorbeelden in deze uitgebreide klasse zijn Al2O3 en PbO. Additie van 
intermediaire oxiden onderdrukt ook in het algemeen de trend om kristallen te 
vormen bij afkoelen. 
 
Met de netwerkhypothese van Zachariasen en de hierboven beschreven indeling van 
de anorganische oxiden is het mogelijk een structuur voor glas en de invloed van de 
meest voorkomende oxiden hierop te beschrijven. Een aantal eigenschappen van 
een glas of glasvormende smelt kunnen hiermee echter niet verklaard worden. 
Alternatieven die waardevol blijken voor afwijkingen van de netwerkhypothese, 
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worden geboden door Lebedev [1.08] met de kristalliethypothese en door Bockris et 
al. [1.09]. Het tegenwoordig meest algemeen gebruikte model voor de structuur van 
een glas is de Random netwerk theorie [1.10-1.11]. Hierin worden de vier 
basishypothesen van Zachariasen overgenomen en uitgebreid met drie aangepaste 
hypothesen voor meer complexe systemen. 
 
1.2 Email 
1.2.1 Definitie  
Voor email bestaan genormaliseerde definities. Volgens de Nederlandse norm NEN 
2701 [1.12] wordt email omschreven als: ”een door smelten of fritten ontstane 
glasachtige massa met een anorganische, in hoofdzaak oxidische samenstelling die 
in één of meer lagen, met verschillende toevoegingen, op voorwerpen uit metaal of 
glas vervaardigd, bij temperaturen boven 450°C kan worden gesmolten of reeds 
gesmolten is.” Email is dus een speciaal soort glas, met oxiden als 
hoofdbestanddelen, dat normaal op een metalen of glazen substraat wordt 
aangebracht. 
 
1.2.2 Eigenschappen en toepassingen 
Emailleren kent heel wat toepassingen, die in twee grote groepen kunnen 
onderverdeeld worden. Enerzijds kent men het technisch emailleren , anderzijds gaat 
het om het emailleren als kunstuiting. Email in de kunst, hoofdzakelijk op 
edelmetalen (juwelen), wordt reeds eeuwen toegepast. Het eerste technisch 
emailleren, nl. het emailleren van gietijzer, werd voor het eerst geprobeerd in de 
tweede helft van de 18de eeuw en sinds die tijd is het aantal toepassingen steeds 
toegenomen. Tegenwoordig wordt niet alleen gietijzer maar ook (roestvast) staal en 
aluminium geëmailleerd. Het ‘waarom’ van het emailleren kan het best beschreven 
worden aan de hand van de eigenschappen van emaillagen [1.13]. Ze beschikken 
over een glad, hard, krasbestendig en porievrij oppervlak dat weerstand biedt tegen 
corrosie, de meeste chemische stoffen en hoge temperaturen. Daarnaast zijn ze 
goed reinigbaar, niet giftig, decoratief, kleurvast en behouden ze deze 
eigenschappen gedurende zeer lange tijd. Dit alles heeft er voor gezorgd dat 
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emailleren nu een uitgebreide reeks van toepassingen kent waarvan de meeste zich 
situeren op het gebied van de oppervlakbescherming. 
 
1.2.3 Chemische samenstelling 
Gezien de chemische samenstelling de eigenschappen van een email bepaalt, wordt 
deze samenstelling door de specifieke toepassingen van het email bepaald. 
Daarnaast is deze samenstelling ook afhankelijk van het substraat (staal, gietijzer, 
aluminium,…), waarop de laag wordt aangebracht [1.14]. 
 
Uit de hierboven vermelde definitie is reeds duidelijk geworden dat email als een 
speciaal soort glas wordt beschouwd. De hoofdbestanddelen zijn dan ook dezelfde: 
siliciumdioxide (40-50%), alkali- en aardalkalioxiden (10-20%), aluminium- en 
booroxiden (20-30%). Door toevoegen van een aantal specifieke oxiden zoals 
hechtoxiden (NiO, CoO,…) en de wijziging van de relatieve hoeveelheden van deze 
componenten wordt email met de gewenste eigenschappen bekomen. Dat email 
beschrijven als een soort glas gerechtvaardigd is, wordt ook duidelijk wanneer men 
terugkijkt naar figuur 1.2. Deze figuur verduidelijkt de relatie tussen glas en email qua 
samenstelling. De samenstelling van email is doorgaans ingewikkelder dan deze van 
glas. De meest eenvoudige emailsoorten bevatten minstens tien oxiden, de meest 
complexe glassoorten daarentegen bestaan hoogstens uit  zeven componenten. 
 
1.3 Productie van glas/email 
Hoewel smelten niet de enige methode is voor de productie van glas is dit de meest 
voorkomende industriële techniek. Bovendien is alleen het smelten voor het verdere 
verloop van dit werk van belang zodat hier enkel dit productieproces wordt 
besproken. Het is echter geenszins de bedoeling een volledig overzicht te geven van 
de verschillende mogelijkheden, noch een uitgebreide technische bespreking te 
geven. Hiervoor wordt verwezen naar de uitgebreide vakliteratuur [1.15-1.17].  
 
1.3.1 Geschiedenis 
Tot halfweg de 19de eeuw werd glas in “batch” op discontinue wijze geproduceerd. In 
zo’n discontinu productieproces zijn de verschillende stappen makkelijk te scheiden 
omdat ze opeenvolgend plaatsgrijpen. In de tweede helft van de 19de eeuw werd de 
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eerste continue glassmeltoven ontwikkeld. Deze oven werd voortdurend aangepast 
aan de specifieke noden van de glasindustrie en heeft zo geleid tot de ontwikkeling 
van de huidige ovens waarbij de grondstoffen continu in de oven gebracht worden en 
het gesmolten glas het eindproduct is. De verschillende stappen van het proces 
(smelten, louteren en homogeniseren) grijpen plaats in dezelfde smeltruimte. Dit 
oventype is geschikt voor de bulkglasfabricage en is industrieel dus van groot 
belang. Al het flessenglas, vlakglas, ballonglas, buisglas, vezelglas, TV-glas en het 
meeste tafelglas wordt in dit oventype gesmolten.  
 
Eén van de belangrijkste verschillen tussen de huidige types van glassmeltovens is 
de opwarmingstechniek. De meest gebruikte technieken zijn gebaseerd op de 
verbranding van conventionele brandstoffen (gas en olie) en elektrische verwarming. 
Op basis van het onderscheid in opwarmingstechniek worden in volgende 




1.3.2.1 Bouw en principe 
De totale oveninstallatie [1.15] bestaat uit: 
• Een smeltoven, bestaande uit een smeltkuip en de bovenbouw 
(verbrandingsruimte) 
• Een werkbad waarin het glas afkoelt tot de verwerkingstemperatuur van 
het vormgevinsproces 
• Eén of meerdere feeder-kanalen (ook wel voorhaarden genoemd); zij 
vormen het verbindingskanaal tussen het werkbad en het glas-
afnamepunt 
• De spout of het glasafnamepunt 
• Warmtewisselaars (regeneratoren of recuperatoren) waarin de 
verbrandingslucht door warmte-uitwisseling met de rookgassen wordt 
voorverwarmd 
 
Bij de productie van email of sterk gekleurde glasfritten, die in een later stadium in de 
feeder aan een basisglas worden toegevoegd om het te kleuren, beperkt de 
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installatie zich tot een smeltoven en de warmtewisselaars. Het eindproduct is dan 
een email- of glasfrit. De smeltoven is het enige onderdeel van de totale 
oveninstallatie dat in dit werk van belang is, zodat hier alleen op dit onderdeel dieper 
wordt ingegaan. 
 
In figuur 1.4, een schematische voorstelling van een smeltoven, zijn volgende 
belangrijke onderdelen te onderscheiden. Het grondstoffenmengsel wordt continu via 
het doghouse, een soort uitgebouwd gedeelte van de smeltkuip, op het smeltbad 
gelegd. Het doghouse is enigszins van de rest van de oven afgeschermd, enerzijds 
om te vermijden dat de verbrandingsgassen het nog losse poedermengsel zouden 
wegblazen en anderzijds om het invoermechanisme te beschermen tegen de directe 
vlamstraling. De continue inbreng zorgt ervoor dat de glassmeltdiepte constant blijft. 
Het mengsel drijft op de smelt en wordt zo in de oven voortgeschoven waar het 
langzaam afsmelt. Het smeltproces, het louteringsproces en het homogeniseren 
vinden plaats in een vuurvaste smeltkuip. Deze is opgebouwd uit vuurvaste 
materialen en de wanden bestaan meestal uit verschillende lagen. De binnenzijde 
staat in contact met de hete agressieve glassmelt en moet daarom resistent zijn 
tegen deze smelt. Het oplossen van vuurvaste materialen verkort immers niet alleen 
de levensduur van de oven, maar veroorzaakt ook glasfouten. De materiaalkeuze 
wordt dus beïnvloed door het soort glas en de hiervoor vereiste smelttemperaturen. 
De afmetingen van de smeltkuip variëren en worden meestal bepaald door de 
gewenste smeltcapaciteit. De smelt wordt vanaf de bovenzijde verwarmd door middel 
van branders. De ruimte waarin dit gebeurt heet de verbrandingsruimte. De hele 
constructie die zich boven de volledige smeltkuip uitstrekt wordt meer algemeen de 
bovenbouw genoemd. In de wanden van deze bovenbouw bevinden zich de 
branderpoorten of -gaten. De constructie van de bovenbouw is sterk afhankelijk van 
het oventype en het type warmtewisselaar en wordt hier niet verder besproken. Aan 
het uiteinde van de smeltkuip wordt het gesmolten glas continu afgelaten. Voor een 
emailsmeltoven gebeurt dit door het uitgieten in water, zo bekomt men korrels, ook 
granaliën genaamd. Ofwel wordt de smelt afgeschrokken tussen twee gekoelde 
rollen; de plaat die men zo bekomt wordt gebroken en men krijgt flakes. 
 
Als brandstof kan gas of olie gebruikt worden. Hoewel het principe voor beide 
hetzelfde is, heeft de verbranding van de verschillende brandstoffen een invloed op 
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een aantal voor de industrie belangrijke eigenschappen van het productieproces 
zoals het energieverbruik, de emissie, de levensduur van de installatie en de 
(productie)kosten. De eigenschappen en voor- en nadelen van de verschillende 




Figuur 1.4 Schematische voorstelling van een conventionele verbrandingssmeltoven 
(1) grondstoffen, (2) doghouse, (3) smeltkuip, (4) verbrandingsruimte met branders, (5) 
smelt, (6) bovenbouw, (7) glasuitlaat, (8) koelwalsen, (9) afvoer rookgassen. 
 
 
1.3.2.2 De gasoven 
In de gasoven worden gas en lucht gebruikt voor het verbrandingsproces. Om de 
gewenste temperatuur van de vlam te bereiken en de energiekosten te beperken, 
wordt de gebruikte lucht voorverwarmd. Het gas wordt door branders in de oven 
geïnjecteerd en met de voorverwarmde lucht vermengd. Ten gevolge van de hoge 
temperatuur in de oven ontbrandt het mengsel van gas en zuurstof uit de lucht. De 
vrijgekomen energie wordt gebruikt voor de vorming van het glas en de verwarming 
van gas en lucht. Het nadeel is dat een relatief groot deel van de energie verloren 
gaat en met de verbrandingsgassen de oven verlaat. Dit wordt opgevangen door het 















De levensduur van een conventionele gasoven bedraagt ongeveer tien jaar. Deze 
wordt meestal bepaald door de corrosie van bepaalde onderdelen. Daarnaast kan de 
dalende glaskwaliteit op het einde van zijn levensduur verantwoordelijk zijn voor het  
stopzetten van de productie.  
 
Emissie 
In tabel 1.1 worden emissiewaarden [1.15] van een gasoven weergegeven. Hieruit is 
duidelijk dat de NOx emissie relatief hoog is. De SO2 uitstoot ligt, ten gevolge van het 
lage zwavelgehalte van de brandstof, laag. Stof wordt hoofdzakelijk veroorzaakt door 
verdamping van bepaalde producten (b.v. Na2SO4, PbO,…) uit de smelt die bij het 
afkoelen van de afvalgassen condenseren.  
 
Tabel 1.1 Emissie van een gasoven met regenerator, gebaseerd op droog afvalgas met 
8% zuurstof, zonder filter voor afvalgassen [1.15]. 










De eerste kosten zijn de installatiekosten. Glassmeltovens zijn zeer duur, vooral 
wanneer ze moeten uitgerust worden met een warmteregeneratiesysteem. De 
kostprijs van dit systeem is van dezelfde orde als dit van de oven zelf, maar wordt 
relatief kleiner bij grotere ovens. Omwille van de hoge kostprijs worden 
regeneratoren alleen geïnstalleerd bij ovens met een capaciteit hoger dan 100 ton 
per dag. Daarnaast zijn energiekosten en kosten verbonden aan de preventie en het 
onder controle houden van de luchtvervuiling de belangrijkste. De energie nodig voor 
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de productie van 250 ton gewoon glas bedraagt 15,4 MW. De hoge NOx uitstoot 
veroorzaakt problemen en procedures om NOx te verwijderen uit de afvalgassen zijn 
duur. Daarom probeert men de uitstoot te beperken door de temperatuur van de vlam 
te verlagen, een plaatselijk lagere zuurstofconcentratie aan de vlam te creëren of 
gebruik te maken van zuivere zuurstof.  
 
Toekomst 
De milieuwetgeving wordt steeds strikter, waardoor investeringen om de uitstoot van 
afvalgassen verder te beperken zeker noodzakelijk zijn. Daarnaast zullen de 
energiekosten in de toekomst sterk fluctueren, waardoor de productie met deze oven 
mogelijk duurder zal worden en misschien niet langer economisch rendabel zal zijn. 
 
 
1.3.2.3 Olie als brandstof 
Het verschil met de gasoven is het gebruik van olie als brandstof. De olie moet 
omwille van de viscositeit voor de injectie in de oven verwarmd worden. Dit 
voorverwarmen vraagt extra energie ten opzichte van de gasverbranding. Daar 
tegenover staat de hogere energiehoeveelheid en de hogere koolstof/waterstof- 
verhouding in de olie. Dit laatste resulteert in een lagere vlamtemperatuur.  
 
Levensduur 
De normale levensduur is ongeveer dezelfde als deze van de gasoven. Enerzijds ligt 




Zonder het gebruik van een filter voor de afvalgassen, is de uitstoot van NOx ten 
gevolge van de lagere temperatuur geringer dan bij de verbranding van gas. Olie 
bevat echter wel meer polluerende stoffen, onder andere zwavel, waardoor de 
emissie van SO2 verhoogt. Maar ook zware metalen zoals vanadium en nikkel komen 
in de afvalgassen terecht. In tabel 1.2 [1.15] zijn een aantal waarden voor de uitstoot 
van een oven die werkt op basis van olie samengevat. 
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Tabel 1.2 Emissie van een oven met olieverbranding en regenerator, gebaseerd op 
droog afvalgas met 8% zuurstof, zonder filter voor afvalgassen [1.15]. 










Hoewel beide methodes verschillende branders en zuiveringssystemen voor de 
afvalgassen vereisen zijn de investeringskosten voor gas- en olieverbranding 
vergelijkbaar. Ovens die opgewarmd worden met olie verbruiken ook energie voor 
het voorverwarmen van de brandstof, maar de verbranding is efficiënter zodat de 
energie nodig voor de productie van 250 ton per dag iets minder (15,3MW) is. Voor 
de reductie van de NOx - en de SO2 - uitstoot zijn extra installaties nodig. 
 
Toekomst 
Zoals bij de gasoven zal de toekomst van deze oven bepaald worden door de 
milieuwetgeving en de energiekostprijs.  
 
1.3.2.4 De combinatie zuurstof-brandstof 
Bij deze verbrandingsmethode wordt zuurstof aangewend  in plaats van lucht voor de 
verbranding. Lucht bestaat immers voor 79% uit (inert) stikstof. Dit inerte deel van 
lucht moet bij de werking van de oven ook opgewarmd worden tot een temperatuur 
van 1500°C om na de verbranding gewoon de oven te verlaten. Het energieverlies 
ten gevolge van dit inerte gas is dus enorm. Dit verlies kan door het gebruik van 
zuivere zuurstof i.p.v. lucht vermeden worden. In afwezigheid van stikstof moet 
minder gas verwarmd worden en wordt de hoeveelheid afvalgas kleiner. Nadelen van 
deze techniek zijn dat de zuurstof omwille van het hiermee geassocieerde brand- en 
explosiegevaar niet kan voorverwarmd worden en bovendien is energie nodig voor 
de productie van de zuurstof. Daartegenover staat dat door de specifieke constructie 
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van de branders de oven beter kan geïsoleerd worden en door een langere 




Door de hogere waterdamp- en alkaliconcentratie zijn de afvalgassen agressiever 
[1.16] dan bij de lucht-gas-verbranding. Dit is het gevolg van de vorming van 
NaHSO4 en H2SO4 bij afkoeling van de gassen. Kwalitatief betere vuurvaste 
materialen zijn noodzakelijk om dezelfde levensduur als van de klassieke ver-
brandingsoven te bekomen. 
 
Emissie 
Bij het gebruik van zuurstof, is alleen stikstof afkomstig van de brandstof aanwezig in 
de ovenatmosfeer. De NOx emissie ligt hierdoor tot 80% lager. Een overzicht wordt 
gegeven in tabel 1.3 [1.15]. Wanneer de stof- emissie in kg/ton geproduceerd glas 
zou uitgedrukt worden dan ligt deze tot 25% lager, wat niet duidelijk is in tabel 1.3.  
 
Tabel 1.3 Emissie van een oven met zuurstof-brandstof-verbranding, gebaseerd op 
droog afvalgas met 8% zuurstof, zonder filter voor afvalgassen  [1.15]. 
 Emissie (mg/m3) 
Stof 75-190 








De investeringskosten worden enerzijds verhoogd door de bouw van een 
zuurstofproductie-eenheid en de duurdere vuurvaste materialen, anderzijds worden 
ze verlaagd omdat een warmteregeneratiesysteem niet nodig is. Bij het 
energiegebruik moet rekening gehouden worden met de energie nodig voor de 
aanmaak van zuurstof. Zo komt het totale gebruik op 17,4 MW voor de productie van 
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250 ton per dag. Door de lagere NOx-uitstoot moet geen installatie voor de 
verwijdering van dit polluerende gas voorzien worden, voor de rest is de zuivering 
van de afvalgassen vergelijkbaar met de andere oventypes. 
 
Toekomst 
Onderzoek naar systemen om het energieverbruik bij de productie van zuivere 
zuurstof te doen dalen hebben in het laatste decennium heel wat vooruitgang 
geboekt en nog betere resultaten kunnen worden verwacht. Daarnaast komt dit type 
oven reeds tegemoet aan de steeds striktere milieunormen. Deze twee belangrijke 
argumenten zouden er kunnen voor zorgen dat dit systeem aan belang wint in de 
toekomst. 
 
1.3.3 Elektrische glassmeltovens  
Vanuit industrieel standpunt wordt met de term elektrische glassmeltoven een oven 
bedoeld waarbij de smelt wordt opgewarmd door een elektrische stroom die er met 
behulp van elektroden wordt doorgestuurd. In de geschiedenis van het glassmelten 
is deze oven een relatief recente ontwikkeling. De eerste succesvolle elektrische 
oven voor de productie van groen glas werd in 1925 gebouwd. In de loop der jaren 
zijn talrijke modellen, aangepast aan de specifieke noden van de producent, 
ontwikkeld. Een beschrijving geven van een elektrische oven is dan ook niet 
eenvoudig. In wat volgt wordt naast het algemeen principe zonder hierover in detail 
te treden, vooral aandacht besteed aan de aspecten die in het kader van dit werk 
uitermate belangrijk zijn. Voor meer uitgebreide informatie wordt verwezen naar 
gespecialiseerde literatuur [1.15, 1.17, 1.18]. 
 
1.3.3.1 Principe en bouw 
Het principe van de elektrische oven is weerstandsverwarming m.b.v. wisselstroom 
over de aangewende elektroden. De glassmelt is een ionische geleider, waarvan de 
weerstand afneemt met stijgende temperatuur. Een wisselstroom wordt, gebruik 
makend van twaalf tot achttien elektroden, door de smelt gestuurd. Ten gevolge van 
het joule-effect warmt de glassmelt bij stroomdoorgang op. De wisselstroom is 
enerzijds noodzakelijk om elektrolyse van de smelt te voorkomen en anderzijds om 
versnelde oxidatie van de elektroden zoveel mogelijk te vermijden.  
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Voor de bouw moeten verschillende aspecten o.a. de vorm van de oven, het type, de 
positie en het materiaal van de elektroden grondig bekeken worden. De te maken 
keuzes zijn sterk afhankelijk van het type glas dat geproduceerd wordt zodat in figuur 
1.5 een algemene schematische voorstelling van een elektrische oven wordt 
gegeven. Ook in de elektrische installatie worden de grondstoffen continu in de oven 
gebracht. Doordat de verhitting van de smelt niet van bovenaf gebeurt, maar intern 
vanuit de smelt, is het smeltoppervlak steeds bedekt met een laag nog niet 
gesmolten grondstoffen. Elektrische ovens worden daarom vaak cold-top-ovens 
genoemd. Dit levert vooral op het gebied van de emissie belangrijke voordelen (zie 
verder). In vergelijking met de gasoven moet bij de constructie aan een aantal 
andere aspecten aandacht worden besteed. Omdat er geen verbrandingsproces 
plaatsgrijpt, ontstaan er geen warmteverliezen ten gevolge van de verbrandings-
gassen. Bij de constructie dient wel aandacht besteed te worden aan de plaatsen 
waar de elektroden in de oven worden gebracht, hier kunnen immers aanzienlijke 
warmteverliezen optreden. Gezien de elektroden, meer bepaald de reacties van het 
elektrodemateriaal, centraal staan in het onderwerp van deze scriptie worden deze in 





Deze is sterk afhankelijk van het glas dat wordt geproduceerd. De aard van het  
geproduceerde glas wordt vaak aangepast aan “de leeftijd” van de oven. In een 
beginstadium wordt de oven vooral gebruikt voor de minst agressieve smelten en in  
een later stadium wordt de oven ook ingezet voor de productie van agressievere 
smelten. De levensduur van de elektroden is echter veel beperkter dan deze van de 
totale constructie zodat ze regelmatig (soms jaarlijks) moeten vervangen worden (zie 
1.3.5 e.v.).  
 
Emissie 
Er is geen emissie ten gevolge van een verbrandingsproces; voor heel wat stoffen 




Figuur 1.5 Schematische voorstelling van een elektrische oven (1) grondstoffen, (2) 
smeltkuip, (3) elektrodenset, (4) cold-top, (5) smelt, (6) glasuitlaat, (7) koelwalsen. 
 
 
oven wordt ook “het afbranden” en het vervluchtigen van bepaalde componenten van 
de smelt zelf verminderd. In een conventionele verbrandingsoven wordt het 
oppervlak van de smelt niet afgeschermd, zodat bepaalde componenten zoals 
fluoride bij het smelten van opaal glas, booroxide bij de productie van borosilicaat-
glas of loodoxide uit loodglas vervluchtigen en zo pollutie veroorzaken. Bij het 
elektrisch smelten wordt het oppervlak van de smelt door de (nog niet gesmolten) 




De bouw van een elektrische oven is eenvoudiger dan deze van de conventionele 
gasoven, bovendien zijn de dimensies voor dezelfde productiecapaciteit kleiner zodat 
de investeringskosten lager liggen. De energiekosten zijn hoger, vooral ten gevolge 
van het gebruik van duurdere elektriciteit. Daartegenover staat dat de verliezen door 
vervluchtiging beperkt worden en dit de productiekost per ton laat dalen. 
Daarenboven zijn heel wat minder voorzieningen voor de zuivering van de 











Het elektrisch smelten is vanuit technisch oogpunt interessant: het smeltproces is 
makkelijker te controleren, het glas is homogener en het verlies van grondstoffen is 
beperkter. Toch is het vooral de daling van de uitstoot van schadelijke stoffen die van 
doorslaggevend belang is voor de toekomst van deze smelttechnologie. 
 
 
1.3.4 De elektroden 
Hoewel de werking van alle in de praktijk aangewende elektrische ovens gebaseerd 
is op het gebruik van elektroden, vormen deze nog steeds een kritiek punt van de 
techniek. Aan de elektroden worden immers hoge eisen gesteld. Ze moeten niet 
alleen voldoende geleidend zijn, gezien de werking in een temperatuursinterval van 
1200-2100 K moeten ze ook hittebestendig zijn en de contactweerstand (ontstaan als 
gevolg van het feit dat de elektroden elektronische geleiders zijn en de smelt een 
ionische geleider) tussen elektroden en smelt mag niet te hoog zijn. Bovendien 
mogen ze niet te sterk door de smelt gecorrodeerd worden. De elektrodematerialen 
zijn immers niet inert. In contact met de glassmelt treedt corrosie op. Dit redoxproces 
leidt tot slijtage van de elektrode(n) en contaminatie van het geproduceerde glas. De 
aantasting van de elektroden beperkt hun levensduur, wat economisch een 
aanzienlijk verlies betekent: stilstand van de oven, personeelskosten om de 
elektroden te vervangen en vooral de kostprijs van het materiaal zelf. Gezien de 
hoge kostprijs van het elektrodemateriaal zou een beperking van dit corrosieproces 
een rechtstreekse invloed hebben op de werkingskosten van het elektrisch smelten. 
 
1.3.4.1 Metaalelektroden 
De elektroden worden uit verschillende materialen vervaardigd. Meestal gaat het om 
zuivere metalen die vast zijn bij de hoge gebruikstemperatuur zoals staal met een 
laag C-gehalte, chroom-nikkellegeringen, chroom-molybdeenlegeringen of zuiver 
molybdeen. Het belangrijkste voordeel van metaalelektroden is hun lage 






In de praktijk zijn molybdeenelektroden de meest gebruikte metaalelektroden. Het 
materiaal beschikt niet alleen over een voldoende hoog smeltpunt (2895K), wat het 
mogelijk maakt het bij alle aangewende temperaturen in de glassmelterij in te zetten, 
het heeft ook een hoge elektrische en thermische geleidbaarheid, lage specifieke 
warmte en een lage uitzettingscoëfficiënt waardoor het bestand is tegen 
temperatuurschokken.  
 
Naast de vele voordelen zijn er ook een aantal nadelen. Wanneer molybdeen bij 
opwarming blootgesteld is aan de lucht wordt het geoxideerd. Bij stijgende 
temperatuur neemt de oxidatiesnelheid van metalen en legeringen in het algemeen 
toe, bij molybdeen echter treedt catastrofale oxidatie op [1.19]. Catastrofale oxidatie 
refereert naar de speciale toestand waarbij op het oppervlak een vloeibare fase 
ontstaat. Wanneer een metaal blootgesteld wordt aan een gas dat dampen bevat van 
een laagsmeltend oxide of wanneer een metaal (of component van een legering) 
door oxidatie een laagsmeltend oxide vormt, ontstaat zogenaamde catastrofale 
oxidatie. Als op het metaal reeds een beschermende laag werd gevormd breekt deze 
en lost ze op onder invloed van deze vloeibare fase. In tabel 1.4 worden enkel 
laagsmeltende oxiden die catastrofale oxidatie veroorzaken en hun smeltpunten 
gegeven. Uit de tabel is duidelijk dat twee vormen van molybdeenoxide 
verantwoordelijk zijn voor de catastrofale oxidatie van het metaal. Als gevolg hiervan 
  
 
Tabel 1.4 Smeltpunten van oxiden die 











neemt de massa van de elektroden in de lucht boven 600°C snel af (zie figuur 1.6). 
Daarom is het noodzakelijk de elektroden af te schermen van de lucht. Dit gebeurt 





















Figuur 1.6 Massaverlies van molybdeen bij opwarmen in contact met lucht [1.17]. 
 
Daarnaast herkristalliseert molybdeen dat blootgesteld werd aan hoge temperaturen 
en wordt bros, daarom is het belangrijk dat de elektroden geen mechanische 
schokken ondergaan b.v. als ze verder in de oven worden gebracht. 
 
Het belangrijkste probleem, dat het onderwerp van deze studie vormt, is de corrosie 
van het molybdeen in contact met de smelt. Molybdeen is een weinig edel metaal en 
kan in principe door verschillende componenten uit de smelt geoxideerd worden. 
Verschillende polyvalente kationen zoals b.v., Sb5+, As5+, Fe3+, Ce4+, … kunnen door 
Mo gereduceerd worden. Sommige ervan, meestal niet als polyvalent beschouwd, 
kunnen tot hun metallische vorm gereduceerd worden. Gezien corrosie de reactie 
van Mo met een component uit de smelt inhoudt, heeft de chemische samenstelling 
van de smelt een invloed op dit proces. Daarnaast zijn er nog een aantal andere 
factoren zoals de temperatuur, de viscositeit en de stroomdensiteit en -frequentie,… 
die een invloed kunnen hebben op het corrosieproces.  
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1.3.4.2 Niet-metaal elektroden 
Als alternatief voor de metaalelektroden wordt soms gebruik gemaakt van tindioxide. 
Dit materiaal is echter een minder goede elektrische geleider waarvan de weerstand 
daalt met stijgende temperatuur.  
 
Vóór de ontwikkeling van molybdeenelektroden was grafiet een veel gebruikt 
elektrodemateriaal. Grafietelektroden hebben een relatief lange levensduur en zijn 
goedkoper. Een nadeel is dat de elektroden niet bevochtigd worden door de smelt en 
dus een hoge contactweerstand hebben, wat de toelaatbare stroomdensiteiten 
beperkt. Om deze reden moeten de elektroden groter zijn waardoor er grotere 
warmteverliezen optreden. Een tweede en meteen ook de belangrijkste negatieve 
eigenschap is dat ook hier reductie van bepaalde oxiden uit de smelt optreedt, 
waarbij het gereduceerde metaal zich afzet op de grafietelektrode of er metaal-
carbides worden gevormd die de smelt verkleuren. Deze nadelen hebben er voor 




1.4.1 Elektrisch geleidingsvermogen 
Gesmolten glas is, net zoals een ionaire waterige oplossing, een elektrolyt. De 
elektrische geleiding doorheen een gesmolten glas vindt hoofdzakelijk plaats door 
migratie van de mobiele alkali-ionen zoals Li+, Na+ en K+ van de netwerkwijzigende 
oxiden [1.21]. Deze monovalente kationen zijn slechts zwak gebonden in de 
glasstructuur (zie hoofdstukdeel 1.1.3) en daardoor meer mobiel dan de andere 
ionen in het netwerk. Door Barton [1.22] kon aangetoond worden dat migratie van 
natriumionen effectief optreedt. 
 
In tabel 1.5 [1.09] is de elektrische conductiviteit voor een aantal milieus 
weergegeven. Een eerste vaststelling is dat de conductiviteit van zuiver SiO2 bij het 
smeltpunt veel lager ligt dan die van gesmolten NaCl. Ook zuiver H2O heeft een zeer 
lage conductiviteit. Door toevoegen van 33 mol% van een alkalioxide wordt de 
conductiviteit van de oxidische smelt van dezelfde grootteorde als deze van 
gesmolten NaCl. Een zelfde hoeveelheid van een aardalkalioxide geeft een ongeveer 
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tien keer lagere conductiviteit en van FeO dient al 50 mol% toegevoegd te worden 
om dezelfde grootteorde van conductiviteit als van gesmolten NaCl te verkrijgen. De  
aanwezige hoeveelheid alkalioxiden zal dus de resistiviteit van de smelt bepalen. Dit 
is een belangrijk gegeven bij de selectie van de basissmelt voor de elektrochemische 
metingen. 
 





SiO2 7.7 10-2 2073 
NaCl  360 1074 
H2O  5,7 10-2 298 
1 mol L-1 KCl in H2O  11,2 298 
SiO2 + 33 mol% K2O 150 2023 
SiO2 + 33 mol% Na2O  210 2023 
SiO2 + 33 mol% Li2O 250 2023 
SiO2 + 33 mol% BaO 18 2023 
SiO2 + 33 mol% CaO 31 2023 
SiO2 + 50 mol% FeO  182 2023 
 
 
1.4.2 Zuurstof in glassmelten 
Zuurstof kan in een glassmelt aanwezig zijn onder drie vormen: in gasbellen en 
fysisch of chemisch opgelost. Gasbellen worden hier enkel vermeld voor de 
volledigheid en zullen verder niet behandeld worden gezien in dit werk telkens met 
smelten gewerkt wordt die nagenoeg bellenvrij zijn. 
 
Een tweede vorm is de fysisch opgeloste zuurstof. Ongeladen moleculair O2 of O 
bezet interstitiële holten in de glasstructuur. Het glas fungeert hierbij als een inert 
solvent. Evidentie voor deze vorm van zuurstof in een glassmelt wordt gevonden in 
het niet perfect ondoorlatend zijn van glas voor bepaalde gassen [1.23-1.24]. 
Aangezien glas in hoofdstukdeel 1.1.3 beschreven wordt als een onderkoelde smelt 
zullen de structuren van een glas en van een smelt bij Tg vergelijkbaar zijn. Dit laat 
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toe te onderstellen dat ook atomaire of moleculaire zuurstof interstitieel aanwezig kan 
zijn in glassmelten. De bindingskrachten tussen het gas en het glas zijn gering. 
Verschillende technieken om de fysische oplosbaarheid van zuurstof in een 
glassmelt te bepalen worden in de literatuur beschreven [1.25-1.27]. Voor variabele 
glassamenstellingen bij temperaturen van 1173 tot 1723 K zijn de gerapporteerde 
waarden van de orde van 0,1 tot 1 mol m-3 bar-1. Door het eerder vermelde belang 
van de structuur van de smelt zal de exacte waarde beïnvloed worden door zowel de 
samenstelling van de smelt als de temperatuur. 
 
In ontgassingsexperimenten bij hoge temperatuur komt dikwijls een hoeveelheid 
zuurstofgas vrij die veel te groot is om verklaard te worden door de fysische 
oplosbaarheid van zuurstof. Polyvalente elementen in de smelt zijn in staat fysisch 
opgeloste zuurstof op te nemen in een redoxreactie (zie reactie (1.2) of (1.3)) met 
vorming van O2- in de glasstructuur. 
 (x+n)+ 2 x+ 2
n nM  +  O   M  + O
2 4
−
⎯⎯→←⎯  (1.2) 
 
 2- -2
1O   O + 2e
2
⎯⎯→←⎯  (1.3) 
Zuurstof is dan chemisch opgelost. De chemische oplosbaarheid hangt af van de 
concentratie van de polyvalente elementen in de smelt en van de samenstelling van 
de smelt zelf. Naast het evenwicht met de fysisch opgeloste zuurstof zijn de vrije 
oxide-ionen O2- ook in evenwicht met de brugvormende en niet-brugvormende 
zuurstof van het netwerk volgens reactie (1.4) [1.28]. 
 - 2-2 SiO   SiOSi   O⎯⎯→≡ ≡ ≡ +←⎯  (1.4) 
Combinatie van vergelijkingen (1.3) en (1.4) geeft 
 - -2
12 SiO   SiOSi + O  + 2e
2
⎯⎯→≡ ≡←⎯  (1.5) 
Dit evenwicht is onafscheidelijk verbonden met oxidische glassmelten en wordt 
volgens Baucke daarom het intrinsiek redoxevenwicht of -systeem van oxidische 
glassmelten genoemd [1.29-1.30]. In het algemeen is de concentratie van de vrije 
oxide-ionen (O2-) in een gesmolten glas niet gekend. De concentratie van 
brugvormende (O) en niet-brugvormende (O-) zuurstof is afhankelijk van de 
concentratie van netwerkvormende en netwerkwijzigende oxiden en dus van de 
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samenstelling van de glassmelt. De concentratie van deze laatste twee oxiden is in 
de praktijk veel hoger dan de concentratie van de toegevoegde polyvalente 
elementen. Hierdoor zal een vermindering in de vrije oxide-ionconcentratie door een 
verschuiving van het evenwicht in reactie (1.2) naar rechts ten gevolge van b.v. een 
verhoging van de concentratie aan polyvalent element, een stijging van de 
temperatuur, … gevolgd worden door een evenredige vrijstelling van vrije oxide-
ionen ten gevolge van een verschuiving in het evenwicht in reactie (1.4) naar rechts. 
Door dit aanvullen uit een grote buffervoorraad kan de vrije oxide-ionconcentratie 




Het concept van zuren en basen is relevant in vele gebieden van de chemie en vele 
zuur-base theorieën worden dan ook ontwikkeld. Fundamenteel kan glas beschouwd 
worden als het product van een chemische reactie tussen base- en zuurvormende 
oxiden. Het insmelten van een glas houdt dus een zuur-base neutralisatieproces in 
waarvan de vorderingsgraad afhangt van de glassamenstelling. In een poging om 
zuur-base verschijnselen in een silicaatsmelt te benaderen trachtten de eerste 
onderzoekers een analogie te vinden tussen de dissociatie van zuren om protonen te 
vormen en wat door hen de dissociatie van netwerkoxyanionen (zie reactie (1.6) en 
(1.7)), zoals silicaten, met vrijstelling van vrije oxide-ionen wordt genoemd [1.34-
1.35]. Bij deze benadering worden reacties als (1.6) en (1.7) verondersteld. 
 2- 2-3 2SiO   SiO  + O⎯⎯→←⎯⎯  (1.6) 
 
 4- 2- 2-4 3 SiO   SiO  + O
⎯⎯→←⎯  (1.7) 
Juist zoals de aciditeit van een oplossing een maat is voor de protonactiviteit, is de 
basiciteit van een glas een maat voor de vrije oxide-ionactiviteit in de smelt [1.36]. 
Vrije oxide-ionen worden in de smelt gevormd door additie van netwerkwijzigende 
oxiden, b.v. Na2O en CaO, aan een systeem van netwerkvormende oxiden zoals 
SiO2 en B2O3. Verhogen van de hoeveelheid netwerkwijzigende oxiden resulteert in 
een verhoging van de concentratie van niet-brugvormende zuurstofionen. Dit leidt 
volgens vergelijking (1.4) ook tot meer vrije oxide-ionen en dus tot een verhoging van 
de basiciteit. Net zoals de pH-schaal wordt ook getracht een pO-schaal op te stellen, 
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waar pO de negatieve decadische logaritme is van de vrije oxide-ionactiviteit [1.37-
1.40]. De beperkingen van deze schaal zijn te wijten aan het feit dat er geen 
mogelijkheid bestaat om een activiteit van een individueel ion te meten [1.41]. Een 
andere belangrijke vaststelling is dat de verandering in de vrije oxide-ionactiviteit niet 
alle waarnemingen kan verklaren. Als reactie (1.2) geschreven wordt voor b.v. het 
Fe(II)/Fe(III)-evenwicht (zie reactie (1.8)) wordt verwacht dat bij stijgende basiciteit, 
dus stijgende vrije oxide-ionactiviteit, het evenwicht naar Fe(II) zou verschuiven, dus 
naar de lagere oxidatietoestand, volgens de wet van de massawerking. Het 
tegenovergestelde wordt echter experimenteel vastgesteld voor veel metaalionen in 
glassmelten. 
 3+ 2- 2+ 24Fe  + 2O   4Fe  + O⎯⎯→←⎯⎯  (1.8) 
Deze discrepantie verdwijnt als bedacht wordt dat het Fe(III)-ion een tendens 
vertoont om coördinatieve bindingen aan te gaan met zuurstof. 
 2+ 2- III 5-2 44Fe  + 14O + O   4[Fe O ]⎯⎯→←⎯⎯  (1.9) 
Deze verklaring betekent hetzelfde als de stelling dat in vergelijking (1.2) ook 
rekening dient gehouden te worden met de activiteit van de kationen [1.42]. Vele 
methoden die uitgaan van de glassamenstelling zoals het kationveldsterkteconcept 
[1.43], de kation-zuurstof bindingssterkte [1.44], … om de basiciteit van een glas te 
beschrijven of de redoxtoestand te karakteriseren, werden ontwikkeld. De bekomen 
waarden zijn voor de diverse methoden sterk verschillend, doch de kwalitatieve 
resultaten stemmen dikwijls overeen. Gezien belangrijke eigenschappen van een 
glas en van glassmelten zeer sterk afhangen van de samenstelling ware het 
nochtans wenselijk de basiciteit van een glas te kunnen berekenen uit de 
samenstelling. Het concept van de optische basiciteitsschaal, geïntroduceerd door 
Duffy en Ingram [1.45], biedt hiervoor tot nu toe de beste oplossing. Dit concept 
omzeilt het probleem van de activiteit van ionen door over te gaan op optische 
metingen. De optische basiciteit is een maat voor de elektrondonorcapaciteit van de 
zuurstof in het algemeen (vrij, brugvormend en niet-brugvormend) in de glassmelt. 
Door het klasseren van zuurstof in een glas als vrij, brugvormend of niet-
brugvormend worden deze geïdentificeerd met drie extreme toestanden, 
respectievelijk met formele lading -2, 0 en -1. Door delokalisatie-effecten bevinden 
zeer weinig, als er al zijn, van de zuurstofentiteiten zich in deze uiterste toestanden. 
In plaats daarvan bevinden deze entiteiten in het glas zich ergens in een interval van 
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toestanden. De “gemiddelde toestand” stelt de basiciteit van het glas of de smelt 
voor. De optische basiciteitsbenadering meet deze gemiddelde toestand door 
inbrengen van een kleine hoeveelheid van een testmetaalion b.v. Tl+, Pb2+ of Bi3+ 
[1.46-1.47]. Deze metaalionen treden op als zuren en gaan een coördinatieve 
binding aan met de zuurstofentiteiten die een hoeveelheid negatieve lading ter 
beschikking stellen. De grootte van deze negatieve ladingsafgifte hangt af van de 
basiciteit van de smelt of het glas. Het effect hiervan op het ingebrachte metaalion 
wordt waargenomen in de overeenkomstige optische spectra. Een gedetailleerde 
uitwerking van het concept van de optische basiciteit valt buiten het bestek van dit 
werk en wordt slechts kort behandeld om enkele meer algemene aspecten van 
glaschemie te verduidelijken. Wel kan opgemerkt worden dat het een algemeen 
concept is dat ook waterige oplossingen kan karakteriseren. Het concept is niet 
thermodynamisch maar heeft toch een voldoende solide basis om valabele deducties 
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Hoofdstuk 2  




In onze huidige samenleving zijn heel wat industriële constructies geheel of 
gedeeltelijk uit metalen opgebouwd. Hun levensduur wordt in veel gevallen bepaald 
door het optreden van corrosiereacties zodat het om voor de hand liggende redenen 
(veiligheid, economische,…) van belang is een idee te hebben van een aantal 
aspecten van deze reacties. Vaak is men niet enkel geïnteresseerd in de corrosie-
snelheid maar ook in het mechanisme ervan, gezien dit belangrijke informatie kan 
leveren met het oog op corrosiepreventie en/of het onder controle houden van de 
reactie.  
 
Het belang van de kennis van corrosiereacties is in de loop der jaren zo sterk 
toegenomen dat het bestuderen van corrosie uitgegroeid is tot afzonderlijke takken 
van de (elektro)chemie en materiaalkunde. In dit hoofdstuk wordt niet alleen de 
corrosiereactie nader bekeken maar worden ook de aangewende (elektrochemische) 
analysetechnieken kort besproken. Hierbij worden de betrekkingen die relevant zijn  
voor de verdere analyse van de meetresultaten vermeld. Voor een volledige 
theoretische behandeling wordt verwezen naar gespecialiseerde literatuur waarnaar 





2.1.1.  Definitie 
Corrosie is de aantasting van een metaal door (elektro)chemische reacties waarbij 
componenten uit de omgeving betrokken zijn [2.01]. Aantasting of vernietiging onder 
invloed van fysische factoren (water, wind, licht,…) hoort hier niet bij. In sommige 
gevallen zijn beide moeilijk van elkaar te scheiden, gezien ze in onze dagelijkse 
leefomgeving vaak samen optreden. In dat geval dient men te spreken over corrosie-
erosie (corrosie en fysische aantasting door wind en/of water), corrosie-verwering 
(corrosie en fysische aantasting onder invloed van licht),… Ook de aantasting van 
andere materialen dan metalen hoort volgens deze definitie niet thuis onder de 
noemer corrosie. De best gekende vorm van corrosie is roesten. Hieronder verstaat 
men de oxidatie van ijzer of ijzerlegeringen waarbij corrosieproducten, voornamelijk 
gehydrateerde ijzeroxiden, gevormd worden.  
 
2.1.2 De corrosiereactie 
Een fundamentele stap in een corrosiereactie is de oxidatie van een metaal naar de 
laagste stabiele oxidatietoestand. Deze reactie kan algemeen voorgesteld worden 
als: 
 x+ -M M + xe⎯⎯→←⎯⎯  (2.1) 
Het metaalion dat in reactie (2.1) gevormd wordt, kan verder oxideren of vormt 
producten waarvan de samenstelling afhangt van het metaal en de omgeving. Soms 
vormen de corrosieproducten een dichte laag, die het metaal afschermt voor verdere 
corrosie. In andere gevallen is de laag poreus en vormt ze geen bescherming zodat 
de reactie ongehinderd verder door kan gaan. De oxidatiereactie (2.1) kan niet 
plaatsgrijpen zonder simultane reductiereactie waarin de vrijgestelde elektronen 
worden verbruikt (reactie (2.2)).  
 (x+n)+ - n+   EA + xe EA⎯⎯→←⎯  (2.2) 
In waterig milieu is deze reactie meestal de reductie van waterstofionen of zuurstof. 
Meer algemeen mag men aannemen dat elk elektroactief bestanddeel uit het 
corrosiemilieu, waarvan de redoxpotentiaal voldoende positief is t.o.v. de 
redoxpotentiaal van het metaalsysteem, kan optreden als elektronacceptor in de 
corrosiereactie.  
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Uit bovenstaande kwalitatieve beschrijving van de reactie is duidelijk dat in een 
corrosiesysteem componenten van minstens twee verschillende redoxsystemen, 
namelijk van een corroderend materiaal (M) en een elektronacceptor (EA), 
betrokken zijn. Aan het metaal-elektrolyt grensvlak zijn echter niet alleen het metaal 
en de elektronacceptor maar ook de reactieproducten, het oxidans van het 
metaalsysteem (Mx+) en het reductans van het electronacceptorsysteem (EAn+), 
aanwezig. Het uitgangspunt van de theoretische (kwantitatieve) behandeling vormt 
de combinatie van de Butler-Volmer (BV)-vergelijkingen van beide redoxsystemen. 
De BV-vergelijking voor de oxidatie van het metaal wordt weergegeven in vergelijking 
2.3, deze voor de reductiereactie van het elektronacceptorsysteem in vergelijking 2.4 
 
F Fα η -α ηM,a M M,k MRT RTi  = i (e  - e )M 0,M  (2.3) 
 
 
F Fα η -α ηEA,a EA EA,k EART RTi  = i (e  - e )EA 0,EA  (2.4) 
 
waarin iM en iEA staan voor de stroomdensiteit (A m-2) van het metaal- respectievelijk 
elektronacceptorsysteem, i0,M en i0,EA voor de dynamische evenwichtsstroom-
denstiteit van beide systemen, αM,a en αM,k voor de anodische en kathodische 
transfercoëfficiënten van het metaalsysteem, αEA,a en αEA,k voor de anodische en 
kathodische transfercoëfficiënten van het elektronacceptorsysteem, ηM en ηEA de 
overpotentiaal van beide redoxsystemen, T de temperatuur (K) en tenslotte de 
gekende constanten F en R zijnde de constante van Faraday (96485 C mol-1) en de 
universele gasconstante (8,314 J K-1 mol-1).  
 
De potentiaal die het corroderend systeem aanneemt wordt de corrosiepotentiaal 
Ecorr genoemd. Bij deze potentiaal geldt voor de overpotentiaal van beide 
redoxsystemen: 
 corrM M,ev  η = E - E  (2.5) 
 corrEA EA,ev  η = E - E  (2.6) 
De corrosiepotentiaal is een voorbeeld van een potentiaal die in de elektrochemie 
meer algemeen als een mengpotentiaal wordt gedefinieerd. Bij deze potentiaal gaan 
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de oxidatie- en reductiereactie, afkomstig van een verschillend redoxsysteem, door 
met dezelfde snelheid, zodat voor de corrosiestroomdensiteit icorr algemeen kan 
geschreven worden: 
 i = i = -icorr M EA  (2.7) 
Combinatie van vergelijkingen (2.3), (2.4) en (2.5), (2.6) en (2.7) geeft volgende 
algemene vergelijking1 voor de corrosiestroom: 
 
 
corrcorr M,evM,a M,ev M,k
corrcorr EA,evEA,a EA,ev EA,k
-α f(E -E )α f(E -E )
corr 0,M




i = i (e - e )
= -i (e - e )
 (2.8) 
 
Aan de hand van figuur 2.1 worden de gebruikte elektrochemische termen grafisch 
verduidelijkt.  
 
Gezien bij Ecorr geen nettostroom vloeit is het niet mogelijk icorr (m.a.w. de snelheid 
van de reactie) rechtstreeks te meten. Om icorr te bepalen dient men van de 
corrosiepotentiaal af te wijken. Door een andere potentiaal dan de corrosiepotentiaal 
op te dringen, zal een nettostroom vloeien, gezien de anodische en kathodische 
reacties hier niet langer met dezelfde snelheid doorgaan. Uit het bekomen 
voltammogram, het stroom-potentiaalverband, kan de corrosiestroom dan via een 
extrapolatieprocedure worden bepaald. De uitdrukking voor dit verband is relatief 
ingewikkeld en wordt hier niet behandeld, hiervoor wordt verwezen naar meer 
uitgebreide literatuur [2.02-2.04]. De uitdrukking kan echter makkelijk vereenvoudigd 
worden als men geen rekening houdt met de termen die betrekking hebben op de 
reductiereactie van het metaalsysteem en de oxidatiereactie van het elektron-
acceptorsysteem, wat in de praktijk vaak blijkt gerechtvaardigd te zijn. De 
vereenvoudiging leidt tot volgend stroom-potentiaalverband bij potentialen die niet te 
sterk afwijken van de corrosiepotentiaal.  
 
 corrcorrM,a EA,k
-α f(E-E )α f(E-E )
corr  i = i e - e
⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
 (2.9) 
                                                 
1 In deze (en volgende) vergelijking(en) werd voor de duidelijkheid de factor (F/RT) vervangen door f. 
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waarin i de gemeten stroom voorstelt en de andere symbolen de eerder vermelde 
betekenis hebben, of wanneer (E-Ecorr) vervangen wordt door het gebruikelijke 




corr  i = i e - e
⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
 (2.10) 
Hierbij is het belangrijk de voorwaarden waaronder deze betrekking geldig is te 
vermelden: 
• De BV- vergelijking geldig voor beide partiële redoxsystemen. 
• Afwezigheid van ohmse potentiaalval in elektrolyt en in oppervlakfilmen op 
het corroderende materiaal. 
• Ecorr bevindt zich niet excentrisch dicht bij de evenwichtspotentiaal van één 
van de partiële redoxsystemen. 
• Het volledige metaaloppervlak functioneert gelijktijdig als kathode en als 
anode, eerder dan als mozaïek van verschillende kathode- en 
anodegebieden. 
• Er treden geen secundaire chemische of elektrochemische reacties op. 
 








corr  i = i e - e
⎛ ⎞⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠





corr  i = i e - e
⎛ ⎞⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
 (2.11) 
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xM M xe+ −→ +
( )x n nEA xe EA+ + − +→+
xM xe M+ −+ →
( )x nnEA EA xe+ ++ −→ +
 
Figuur 2.1 Schematische voorstelling van de stroom-potentiaalcurven van een 
corroderend systeem met   
curve sM: algebraïsche som van curven aM en kM 
curve sEA: algebraïsche som van curven aEA en kEA  




2.2  Methode van het massaverlies 
De oudste en eenvoudigste manier voor het bepalen van het corrosiegedrag van een 
materiaal is de methode van het massaverlies. Hierbij wordt een materiaalmonster, 
voor een welbepaalde tijd, in het milieu waarin het wordt aangewend geplaatst en na 
afloop van het experiment wordt het massaverlies bepaald. Er dient opgemerkt te 
worden dat corrosie niet noodzakelijk leidt tot een massaverlies. Wanneer het 
corrosieproduct een hechte laag vormt op het metaaloppervlak, is het mogelijk dat 
een massatoename optreedt. Deze toename kan echter ook nuttige informatie 
opleveren. De belangrijkste nadelen van deze techniek zijn dat ze enkel de 
gemiddelde corrosiesnelheid gedurende het experiment oplevert en wanneer de 
corrosie relatief traag verloopt, bijzonder tijdrovend kan zijn.  
 
2.3 Elektrochemische analysemethoden 
Zoals in hoofdstukdeel 1.4.1 vermeld, zijn oxidische glassmelten goede elektrolyten. 
Ondanks de doorgaans hoge viscositeiten (zie hoofdstuk 4) bij temperaturen van 
1073 tot 1873 K, is hun elektrisch geleidingsvermogen bij deze temperaturen goed 
vergelijkbaar met dat van waterige zoutoplossingen bij kamertemperatuur. Deze 
eigenschap samen met de elektrochemische aard van corrosiereacties en de vele 
oxidatie- en reductieprocessen die zich tijdens insmelten van glas voordoen, maken 
dat elektrochemische technieken zeer geschikt zijn voor het onderzoek van de 
corrosie van molybdeen in contact met glassmelten.  
 
Uit literatuuronderzoek is gebleken dat de corrosie van metalen in glassmelten een 
niet zo vaak bestudeerd fenomeen is. Toch werd in nagenoeg alle aangetroffen 
onderzoeken gebruik gemaakt van elektrochemische technieken al dan niet in 
combinatie met andere methoden, b.v. spectroscopische. Zo werd o.a. gebruik 
gemaakt van potentiaalmetingen [2.05-2.06], de bepaling van de 
polarisatieweerstand [2.07], cyclische voltammetrie [2.05, 2.08-2.11] en 
elektrochemische impedantiespectroscopie (EIS) [2.12]. Gezien de methoden 
complementair zijn in verband met de aspecten van de reactie waarover ze 




2.3.1 Potentiometrie (I=0) 
In deze niet-dynamische elektrochemische methode, worden noch stroom- noch 
potentiaalveranderingen opgedrongen. Een niet gecorrodeerd monster wordt in het 
gewenste milieu gebracht en de potentiaal wordt vanaf het moment van 
onderdompelen gemeten in functie van de tijd. Vooral de vergelijkende studie van het 
verloop van de corrosiepotentiaal in functie van de tijd en de stabiele waarde die 
deze potentiaal uiteindelijk aanneemt in verschillende, doch niet al te ver 
uiteenlopende omstandigheden, kan kwalitatieve gegevens over de reactie leveren. 
Bovendien is er een fundamentele reden om elk dynamisch elektrochemisch 
experiment te laten voorafgegaan door een potentiometrische meting. Een 
opgedrongen potentiaalvariatie kan immers slechts zinvolle resultaten opleveren 
wanneer tijdens de meting de niet-opgedrongen potentiaalvariatie (m.a.w. de 
verandering van Ecorr) van het monster niet interfereert.  
 
2.3.2 Polarisatieweerstandmethode  
De polarisatieweerstandmethode werd voor het eerst beschreven door Wagner en 
Traud [2.13]. Zij definieerden de polarisatieweerstand Rp als de helling van de 







⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
∂
∂  (2.14) 
De dimensie van Rp is dus Ω m². Differentiëren van vergelijking (2.11) naar E geeft 






i 1 1= i +
E b b
⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
∂








2,303 b +bi = i
E b b
⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎢ ⎥⎣ ⎦
∂
∂  (2.16) 
 
Uit vergelijkingen (2.14), (2.15), (2.16) volgt dat de polarisatieweerstand Rp 
omgekeerd evenredig is met icorr. De corrosiestroom kan berekend worden uit de 
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helling van de experimentele stroom-potentiaalcurve op voorwaarde dat de Tafel-
hellingen gekend zijn2. Deze Tafel-hellingen worden bepaald in een afzonderlijk 
experiment (zie verder hoofdstukdeel 2.3.3), theoretisch berekend (vgl. (2.12) of 
(2.13)) of indien mogelijk uit de literatuur gehaald. Bepaling van Rp houdt in de 
praktijk in dat een potentiodynamische scan in de buurt van de corrosiepotentiaal 
dient opgenomen te worden en de polarisatieweerstand dan bepaald wordt als de 
helling van de raaklijn aan de experimentele curve bij ηcorr=0. Bij opname van deze 
curve wordt meestal gestart bij een kathodische potentiaal t.o.v. Ecorr  om te variëren 
naar een meer anodische potentiaal. Hoewel er voorgeschreven procedures bestaan 
(cfr. ASTM standaard G59), zijn waarden van de begin- en eindpotentiaal en de 
snelheid3 waarmee de potentiaal gevarieerd wordt afhankelijk van het monster en het 
milieu en dienen ze vaak experimenteel bepaald te worden.  
 
In de afgelopen decennia werden talrijke pogingen ondernomen om de methode 
ingevoerd door Wagner en Traud te vereenvoudigen. De best gekende is deze van 
Stern-Geary [2.14-2.15], die in feite gebruik maakt van een linearisatieprocedure. De 
elektrode wordt achtereenvolgens gepolariseerd van de corrosiepotentiaal naar een 
meer negatieve (b.v. ηcorr = -10 mV) en een meer positieve potentiaal (b.v. ηcorr = +10 
mV). Hierbij wordt steeds gebruik gemaakt van een constant potentiaalverschil (∆E = 
± cte), in de praktijk meestal Ecorr ± 10 mV. De resulterende kathodische en 
anodische stroom worden opgenomen en Rp wordt berekend als: 
 p
∆ER = A 
∆I
 (2.17) 
waarin A staat voor de oppervlakte van de elektrode. De corrosiestroom kan dan 
berekend worden als: 
 corr
p











                                                 
2 De afgeleide betrekkingen gelden uiteraard enkel binnen de benaderingen ingevoerd voor 
de afleiding van vergelijking (2.11). 
3 De snelheid van de potentiaalvariatie wordt in wat volgt de scansnelheid v genoemd.  
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B is voor een welbepaald metaal/elektrolyt systeem bij een constante T, een 
constante en wordt de Stern-Geary constante genoemd, ook als ze gebruikt wordt in 
de methode van Wagner en Traud. Naast de linearisatieprocedure werden tal van 
andere vereenvoudigingen beschreven. Hoewel hier niet dieper op deze methoden 
[2.16-2.20] wordt ingegaan, is het belangrijk te vermelden dat geen enkele 
vereenvoudiging universeel toepasbaar is en het gebruik ervan vaak tot grote fouten 
leidt.  
 
Een mogelijk storend element bij deze methode is de ongecompenseerde 
elektrolytweerstand RΩ, tussen het uiteinde van de referentie-elektrode en de 
werkelektrode [2.16]. Of Rp noemenswaardig wordt beïnvloed door RΩ hangt af van 
de verhouding tussen beide. De eventuele distortie van de polarisatiecurve door de 







-(η -iR )η -iR
bb
corr  i = i e - e
⎛ ⎞⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
 (2.20) 
Het effect van IRΩ-spanningsval op de polarisatieweerstand wordt dan gegeven door: 
 
corr=0,i=0 corr=0,i=0
corr corr Ω' ' ' '
corr corrM,a M,aEA,k EA,kη η
 i 1 1 i 1 1= i + - i R +
η ηb b b b
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠
∂ ∂








   η BR = = + R = R + R A
i i
⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
∂
∂  (2.22) 
Wat in woorden uitgedrukt staat voor “de gemeten polarisatieweerstand is de som 
van de ware polarisatieweerstand Rp en de ohmse weerstand RΩ”. Gezien de 
dimensie van Rp Ω m² is moet voor RΩ ook deze dimensie aangewend worden zodat 
in vergelijking (2.22) RΩ,gem, de elektrolytweerstand in Ω, en de factor A zijnde 
oppervlakte van de elektrode (in m²) worden ingevoerd. De ware corrosiestroom kan 





  B Bi = = 
R R - R
 (2.23) 
op voorwaarde dat RΩ in een afzonderlijk experiment wordt bepaald. Uit vergelijking 
(2.23) volgt dat het verwaarlozen van de elektrolytweerstand een onderschatting van 
de corrosiestroom tot gevolg heeft. 
 
2.3.3 De Tafel-methode 
Uit de Butler-Volmer vergelijking (2.3) en (2.4) volgt dat bij voldoende grote 
overpotentialen één van beide termen kan verwaarloosd worden. Bij voldoende 
positieve of negatieve η kan het kathodische of respectievelijk het anodische deel 
van de vergelijking verwaarloosd worden, zodat de BV-vergelijking algemeen kan 
geschreven worden als: 
 
Bij η>>0 a0
α Flog i = log i + η
2,303RT
 of bij η<<0 k0  - 




Deze vergelijkingen, beter gekend als de Tafel-vergelijkingen, tonen aan dat in een 
stroom-potentiaalcurve, voorgesteld als log i in functie van E, de eerder 
vermeldeTafel-hellingen (vgl. (2.12) en (2.13)) rechtstreeks kunnen bepaald worden. 
 
Gezien in een corrosiereactie de componenten van twee verschillende redox-
systemen betrokken zijn, worden de anodische en kathodische Tafel-hellingen voor 
de corrosiereactie, onder de voorwaarden ingevoerd voor de afleiding van 
vergelijking (2.10), gegeven door de ba van het metaalsysteem (eerder genoteerd als 
bM,a) en de bk van het elektronacceptorsysteem (eerder genoteerd als bEA,k). In figuur 
2.2 wordt een schematische semilogaritmische voorstelling van een stroom- 
potentiaalcurve gegeven. In een experiment wordt alleen de middenste curve uit 
deze figuur opgenomen. De twee andere curven betreffen de betrokken 
redoxsystemen, maar kunnen, zoals eerder reeds opgemerkt, nooit experimenteel 
worden opgenomen. Uit de helling van de lineaire segmenten van de 
semilogaritmische polarisatiecurve kunnen, zoals aangegeven in de figuur, de Tafel-
hellingen bekomen worden. De corrosiestroom kan in principe verkregen worden als 
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de intersectie van de anodische en kathodische Tafel-lijnen bij Ecorr. Met behulp van 
de oppervlakte van het testmonster en de vergelijking van Faraday bekomt men dan 





Figuur 2.2 Schematische semilogaritmische 
voorstelling van een stroom-potentiaalcurve. 
 
 
Een vergelijking van de Tafel-methode en de polarisatieweerstandmethode toont aan 
dat een opname van de polarisatiecurve over een groter gebied zal leiden naar de 
waarde van icorr én van de Tafelhellingen. De opname van de polarisatiecurve in de 
buurt van Ecorr zal enkel de waarde van Rp opleveren, terwijl de Stern-Geary 
constante in een onafhankelijk experiment zal moeten worden bekomen. Het nadeel 
van de Tafel-extrapolatietechniek ligt in het feit dat het corroderend monster over een 
veel groter gebied dient gepolariseerd te worden. Bij anodische polarisatie zal metaal 
oplossen uit het oppervlak, kan de ruwheidsfactor variëren en kunnen filmen van 
corrosieproducten gevormd worden. Bij kathodische polarisatie kunnen 
oppervlakfilmen, mogelijk bij Ecorr gevormd, gereduceerd worden wat zo tot een 
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E 
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van de elektrolyt aan het elektrodeoppervlak. Omdat het risico op variatie van het 
oppervlak gemiddeld groter is voor de anodische potentiaalvariatie wordt algemeen 
eerst het kathodische deel van de curve opgenomen. De polarisatieweerstand-
methode vermijdt de meeste problemen geassocieerd met de extensieve polarisatie, 
zodat vaak voor deze methode geopteerd wordt. De Tafel-hellingen worden dan in 
een éénmalig afzonderlijk experiment bepaald. 
 
2.3.4 Voltammetrie met cyclische en lineaire potentiaalvariatie 
Hoewel de eerder besproken polarisatieweerstandmethode en Tafel-methode strikt 
genomen ook technieken zijn waarbij de potentiaal lineair wordt gevarieerd, worden 
ze in de literatuur doorgaans afzonderlijk behandeld omdat ze een uitgesproken 
kwantitatieve analyse beogen. In Engelstalige literatuur wordt de hierna besproken 
lineaire potentiaalvariatie met de term single sweep aangeduid. Gezien hiervoor 
geen éénduidige Nederlandse vertaling kon worden gevonden wordt in wat volgt de 
Engelse benaming gebruikt.  
   
In de laatste decennia werden technieken met potentiaalvariatie op een steeds groter 
wordend aantal systemen toegepast. Daarnaast werd de mathematische beschrijving 
van de techniek ontwikkeld zodat ook kinetische parameters voor een aantal sterk 
uiteenlopende reactiemechanismen kunnen bepaald worden. In de eerste plaats 
echter hebben single sweep voltammetrie en voltammetrie met cyclische 
potentiaalvariatie nog altijd tot doel de elektrochemische reacties van de 
verschillende elektroactieve componenten in de smelt of de eventuele reacties van 
het elektrodemateriaal zelf te detecteren en zo mogelijk te karakteriseren.  
 
In figuur 2.3 wordt een schematische voorstelling van de potentiaalvariatie in functie 
van de tijd voor beide types van potentiaalvariatie gegeven. In single sweep 
voltammetrie wordt de potentiaal slechts in één richting gevarieerd vanaf een 
beginpotentiaal (Ebegin in fig. 2.3) naar een eindpotentiaal (Eeind of λ in fig. 2.3). Bij 
cyclische voltammetrie wordt bij deze laatste potentiaal de zin van de 
potentiaalvariatie omgekeerd. Het voornaamste voordeel van deze triangulaire 
potentiaalvariatie is dat in het terugkerende deel van de potentiaalcyclus onderzoek 
van het voltammetrisch gedrag van de reactieproducten, gevormd tijdens het 
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heengaande deel van de cyclus, mogelijk wordt. De snelheid waarmee de potentiaal 
gevarieerd wordt, de polarisatiesnelheid of scansnelheid genaamd , kan variëren van 
enkele millivolt per seconde tot een paar honderd volt per seconde.  
 
Cyclische voltammetrie wordt zeer vaak toegepast wanneer een elektrochemisch 
systeem voor het eerst bestudeerd wordt. Het levert in de eerste plaats kwalitatieve 
informatie, waarna men eventueel kan overstappen naar semi-kwantitatieve en ten 
slotte kwantitatieve analyse. In een typische kwalitatieve studie worden de 
voltammogrammen met variërende polarisatiesnelheden over een uitgebreid 
potentiaalgebied met variërende begin-, omkeer- en eindpotentialen opgenomen. De 
onderlinge vergelijking van deze curven, vooral het al dan niet verschijnen van 
bepaalde pieken in functie van het variabele gebied en de scansnelheid, maar ook 
de verschillen of het ontbreken van deze verschillen tussen opeenvolgende scans, 
kan nuttige informatie over het mechanisme opleveren [2.21]. 
 
 
Figuur 2.3 Schematische voorstelling van het 
potentiaalprogramma bij single sweep of cyclische 
voltammetrie. 
 
De mathematische beschrijving van het volledige stroom-potentiaalverband verloopt 
in een aantal gevallen via een oneindige reeks [2.22] en wordt net als de talloze 
vergelijkingen die een verband leggen tussen (piek)stroom en/of piekpotentiaal en 
polarisatiesnelheid [2.23-2.26], de reversibiliteitscriteria [2.27],… niet behandeld 
Eeind of λ 




Helling = v 
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gezien ze (om redenen die later worden verduidelijkt) in dit werk niet gebruikt worden 
voor de verdere analyse van de resultaten. 
 
2.3.5 De experimentenreeks 
De hierboven beschreven technieken werden in de voorliggende studie steeds 
uitgevoerd in een experimentenreeks. Dit houdt in dat de verschillende methoden in 
dezelfde elektrochemische cel met dezelfde elektrodenset na elkaar worden 
uitgevoerd. De experimentenreeks heeft belangrijke voordelen. Eerst en vooral is er 
de tijdwinst en het beperken van het verbruik van dure materialen. Door het uitvoeren 
van de experimenten in een reeks wordt immers vermeden dat voor elk experiment 
een nieuwe smelt en elektrodenset dient aangemaakt te worden. Dit is relatief 
tijdrovend en neemt circa 24 uur in beslag. Daarnaast wordt vermeden dat in de 
verschillende technieken vanuit een ander startpunt wordt gemeten, wat de 
interpretatie en verwerking van de resultaten vereenvoudigt.  
 
Het belangrijkste principe bij de keuze van de volgorde van de uit te voeren 
experimenten is dat elk voorgaand experiment het volgende zo weinig mogelijk mag 
beïnvloeden. Een logische volgorde voor de experimenten uitgevoerd in deze studie 
is de volgende: 
1. OCP in functie van de tijd 
(2. Impedantiemeting) 
3. Lineaire polarisatie(s) 
4. Cyclische polarisatie(s) (in volgorde van dalende scansnelheid) 
Hierbij moet opgemerkt worden dat na ieder experiment de potentiaal in functie van 
de tijd werd gevolgd, tot deze zijn oorspronkelijke stabiele waarde weer bereikte. 
 
2.3.6 Vierkantsgolfvoltammetrie 
Een van de belangrijkste kenmerken van cyclische voltammetrie is dat elke 
kathodische en anodische polarisatie een ononderbroken, continue sequentie van 
potentialen inhoudt in het volledige spanningsinterval dat aangewend kan worden. 
Bovendien neemt de scheiding tussen de piek in de heengaande en die in de 
terugkerende potentiaalcyclus toe met stijgende temperatuur en gaat dit gepaard met 
een piekverbreding. Deze effecten zorgen samen voor een duidelijke vermindering 
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van de gevoeligheid en de resolutie van cyclische voltammetrie bij verhoogde 
temperatuur en sluiten in sommige gevallen zelfs het gebruik ervan uit. Deze 
gebreken kunnen voor een deel weggewerkt worden door gebruik te maken van 
pulsvoltammetrische technieken. Hierin wordt de potentiaalvariatie zo aangepast dat 
polarisatie en bijbehorende stroommeting gebeuren via, respectievelijk tijdens, zeer 
korte pulsen. Verschillende varianten van pulsvoltammetrie werden ontwikkeld en 
uitgetest in het elektrochemisch onderzoek in glassmelten [2.28-2.33]. De meest 
succesvolle modificatie blijkt vierkantsgolfvoltammetrie, geïntroduceerd in het milieu 
van gesmolten glas en diepgaand onderzocht door Rüssel et al. [2.34-2.54]. Gezien 
het belang van vierkantsgolfvoltammetrie voor elektrochemisch onderzoek in 
glassmelten zal deze techniek hier uitgebreider toegelicht worden.  
 
In vierkantsgolfvoltammetrie (Eng. : Square wave voltammetry, SWV) wordt op een 
trapvormige potentiaalhelling, de basispotentiaal Eb, een symmetrische vierkantsgolf 
gesuperponeerd, wat schematisch is voorgesteld in figuur 2.4 [2.55]. De superpositie 
geschiedt zodanig dat de voorwaartse puls van de vierkantsgolf (in kathodische zin  
in figuur 2.4) samenvalt met de eerste helft van de trede. De amplitude van de 
vierkantsgolfpuls is ∆Ep, typisch 50 mV, en de traphoogte van de basispotentiaal ∆Eb. 
De duur tp van de vierkantsgolfcyclus is gelijk aan de tijd dat de basispotentiaal 
constant blijft, namelijk de lengte van één trede. De vierkantsgolffrequentie f is dan 
1/tp, uitgedrukt in hertz (Hz). Gedurende een vierkantsgolfcyclus verandert de 
aangelegde potentiaal tweemaal. Een potentiaalpuls in de polarisatierichting van de 
basispotentiaal wordt een voorwaartse of heengaande puls genoemd, één in de 
tegenovergestelde richting een achterwaartse of terugkerende puls. De stroom wordt 
tweemaal gemeten tijdens een vierkantsgolfcyclus of trede, éénmaal op het einde 
van de voorwaartse puls overeenkomend met het midden van de trede en éénmaal 
op het einde van de terugkerende puls overeenkomend met het einde van de trede. 
Tijdens een potentiaalpuls kan een stroom bestaande uit een Faraday- en een 
capacitieve bijdrage vloeien. De Faradaystroom ontstaat door een redoxreactie terwijl 
de capacitieve stroom voortvloeit uit de ladingsvariatie van de dubbellaagcapaciteit 
van het elektrolyt/elektrode-grensvlak. De capacitieve pulsstroom daalt exponentieel 














































waarin I de capacitieve stroom (A), ∆E het aangelegde potentiaalverschil (V), RΩ de 
niet gecompenseerde weerstand van de oplossing (Ω), t de tijd (s) en Cd de 
dubbellaagcapaciteit (F) is. 
 
De Faraday-stroom daalt omgekeerd evenredig met de vierkantswortel uit de tijd, 
onder de voorwaarde dat de reactie diffusiegecontroleerd verloopt (zie verder). Op 
het einde van elke potentiaalpuls zal de relatieve bijdrage van de Faraday-stroom tot 
de totale stroom sterk gestegen zijn. Dit betekent dat de signaal/achtergrond-  
verhouding op het einde van de puls veel groter is dan in het begin, wat leidt tot een 
toename van de gevoeligheid van deze techniek. De bijdrage van de capacitieve 
stroom kan nog verder geminimaliseerd worden door de pulstijd (= ½ tp) te verhogen 
of dus de vierkantsgolffrequentie te verlagen. Dit vermindert wel de gevoeligheid 
aangezien ook de Faraday-stroom lager zal zijn en het vergroot de opnametijd. 
 
2.3.6.1 Kwalitatieve behandeling 
In een vierkantsgolfvoltammogram wordt in het algemeen de verschilstroom (δi) 
tussen de voorwaartse en terugkerende puls uitgezet tegenover de basispotentiaal. 
In figuur 2.5 zijn schematisch de voorwaartse en de terugkerende pulsstroom, 
respectievelijk if en ir, weergegeven tegenover de basispotentiaal ter illustratie bij een 
kwalitatieve beschouwing van een vierkantsgolfvoltammogram. Hierbij zal de bijdrage 
van de capacitieve stroom tot de gemeten stroom verwaarloosd worden. Voor de 
kwalitatieve verklaring van het piekvormig verloop van de drie curven kunnen in 
figuur 2.5 zes potentiaalgebieden onderscheiden worden.  
 
Er wordt verondersteld dat de celoplossing enkel het oxidans Ox bevat als 
elektroactief bestanddeel en dat de beschouwde redoxreacties reversibel verlopen. 
Het doorlopen potentiaalgebied (800mV) wordt zodanig gekozen dat aan het 
oppervlak van de werkelektrode het elektroactieve species volledig in de 
geoxideerde vorm is bij de beginpotentiaal en volledig in de gereduceerde vorm bij 
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de eindpotentiaal, respectievelijk de willekeurig gekozen waarden van 0 en –0,8 V 
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Figuur 2.5 Een arbitrair vierkantsgolfvoltammogram met piekpotentiaal bij circa        
-0,4V vs. RE. 
 
In potentiaalgebied a, vóór het begin van het experiment bij een potentiaal van 0 V 
vs. RE, is het elektroactieve species overal in zijn geoxideerde vorm, Ox. Bij de start 
van de polarisatie levert een potentiaalpuls in voorwaartse zin, dit is hier een meer 
negatieve waarde, een potentiaal op die niet voldoende is om een meetbare reductie 
van Ox te verkrijgen. Het evenwicht van de reactie (2.26) aan de werkelektrode is 
nog altijd naar links verschoven. 
 -Ox + ne RedR  (2.26) 
Gezien nauwelijks elektrontransfer plaatsgrijpt is if zo goed als nul. Daar tevens 
verondersteld werd dat bij de beginpotentiaal de gereduceerde vorm, Red, niet in 
oplossing aanwezig is levert een potentiaalpuls in de terugkerende zin dus ook geen 
stroom op en is ir eveneens gelijk aan nul, zodat de verschilstroom δi ook nul blijft. 
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In het begin van potentiaalgebied b wordt de basispotentiaal voldoende negatief 
opdat de gesuperponeerde puls het evenwicht van reactie (2.26) in geringe mate 
doet verschuiven naar rechts, in overeenstemming met de potentiaalbetrekking van 
Nernst. Een kleine fractie van Ox dicht bij het elektrodeoppervlak is aanwezig in 
gereduceerde toestand. Gedurende de voorwaartse puls vloeien elektronen van de 
elektrode naar het elektroactieve species resulterend in een kathodische stroom, if<0. 
Deze stroom zal hoger worden naarmate de aangelegde basispotentiaal negatiever 
wordt omdat de DC-stroom-potentiaalcurve steiler wordt. Een groot deel van de 
gereduceerde component Red, gevormd tijdens de voorwaartse puls van de 
vierkantsgolfcyclus, wordt terug omgezet in de geoxideerde toestand tijdens de 
terugkerende puls. Dit veroorzaakt een positieve stroom die nagenoeg gelijk is in 
absolute waarde aan de negatieve stroom die vloeide tijdens de voorafgaande 
voorwaartse puls, ir>0 en ir≅-if. Bij iets negatievere basispotentialen in gebied b 
veroorzaakt ook de basispotentiaal een reductie van Ox en wordt de verhouding 
[Ox]/[Red] aan het elektrodeoppervlak kleiner met negatiever wordende potentiaal. 
De invloed van de aangelegde pulsen blijft kwalitatief dezelfde bekeken ten opzichte 
van de [Ox]/[Red]-verhouding gecreëerd door de basispotentiaal. 
 
In potentiaalgebied c heeft de basispotentiaal een waarde dicht bij de 
halfwaardepotentiaal (E1/2) van de bestudeerde elektrodereactie, waar de helling van 
een klassieke DC-voltammetrische curve het grootst is. Bij de halfwaardepotentiaal 
zijn de geoxideerde en gereduceerde vorm van het elektroactief bestanddeel in 
dezelfde concentratie aanwezig aan het elektrodeoppervlak. Een puls in de 
voorwaartse zin levert theoretisch de grootst mogelijke stroom wanneer Eb + ∆Ep/2 = 
E1/2. Vermits de basispotentiaal in discrete stappen ∆Eb gevarieerd wordt, wordt in de 
praktijk de hoogste kathodische stroom if waargenomen wanneer het midden van de 
aangelegde puls het dichtst bij E1/2 ligt. Volgens een volledig analoge redenering 
wordt de hoogste anodische stroom bekomen wanneer het midden van de 
terugkerende puls het dichtst bij E1/2 ligt en dit is steeds bij een andere 
basispotentiaal dan voor de heengaande puls. 
 
Bij potentialen negatiever dan het gebied waarin if en ir hun maximale waarde 
bereiken, dit is in potentiaalgebieden d en e, zijn de stroom-potentiaalverbanden de 
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spiegelbeelden van de verbanden in de gebieden a en b. De reden is dat de rol die 
Ox speelt in laatstgenoemde gebieden overgenomen wordt door Red dat 
overeenkomstig de betrekking van Nernst in overwegende mate aan het 
elektrodeoppervlak aanwezig is in gebieden d en e. 
 
De pieken in if en ir zijn doorgaans niet exact gelegen bij de halfwaardepotentiaal van 
de elektrodereactie vermits dit enkel zo is wanneer ∆Ep voldoende klein is en de 
basispotentiaal bij toeval zou samenvallen met de halfwaardepotentiaal. In de praktijk 
zal dit zelden het geval zijn en dan zal de piek in if bij een meer positieve en de piek 
in ir bij een meer negatieve potentiaal liggen dan de halfwaardepotentiaal bij 
polarisatie in kathodische zin en omgekeerd bij polarisatie in anodische zin. 
Naarmate ∆Ep groter wordt verschuiven de basispotentialen van de maximale if en ir 
in positieve, respectievelijk negatieve zin bij kathodische polarisatie en omgekeerd bij 
anodische polarisatie. De ir-curve wordt afgetrokken van de curve voor if om δi te 
berekenen. In de δi-curve ligt er een piek bij de halfwaardepotentiaal E1/2 van de 
redoxreactie. Deze potentiaal stemt overeen met de formele potentiaal (E0’) van het 
redoxsysteem als de diffusiecoëfficiënten voor de geoxideerde en gereduceerde 
component van het redoxkoppel gelijk zijn. De piekhoogte is evenredig met de 
concentratie (zie verder). Deze techniek leidt tot een duidelijke verbetering van de 
gevoeligheid. Ten opzichte van b.v. differentiële pulsvoltammetrie [2.56] is dit 
ongeveer een factor vijf voor reversibele processen. 
 
2.3.6.2 Kwantitatieve behandeling 
Voor de interpretatie en de verwerking van de resultaten bekomen met 
vierkantsgolfvoltammetrie is een mathematische behandeling van de hierboven 
beschreven curven noodzakelijk De potentiaal van de werkelektrode [2.57] 
gedurende de mde potentiaalpuls (Em) wordt gegeven door 
 
 ( )m-1 mE = E - TRUNC ∆E  + -1 ∆Em s b p2
⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠  (2.27) 
 
waarin m = 1, 2, 3, …, Es de startpotentiaal (V), ∆Eb de traphoogte van de 
basispotentiaal (V) en ∆Ep de amplitude van de vierkantsgolfpuls (V) is. 
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De evenwichtsconcentraties van de geoxideerde en gereduceerde vorm van het 
redoxkoppel aan het elektrodeoppervlak bij deze potentiaal worden voor een 





aRTE = E + ln
nF a
 (2.28) 
waarin E de potentiaal (V), E0 de standaardpotentiaal (V), R de universele 
gasconstante (8,314 J K-1), n het aantal uitgewisselde elektronen in de reactie, F de 
constante van Faraday (96485 C mol-1), aO de activiteit van het oxidans en aR de 
activiteit van het reductans aan het elektrodeoppervlak is. De stroom die vloeit bij 
deze potentiaal hangt niet alleen van de concentraties van de elektroactieve species 
af maar ook van de concentratiegradiënt ervan en dus van de concentraties aan het 
elektrodeoppervlak bekomen tijdens de voorafgaande cyclus en van de 
diffusiesnelheid van de elektroactieve bestanddelen. Om de stroom die vloeit tijdens 
de mde potentiaalpuls, al naargelang voorwaarts of terugkerend, te berekenen kan 
het superpositietheorema toegepast worden op de m potentiaalpulsen. De uitwerking 
van dit probleem is gegeven in [2.58-2.60]. Hierbij worden de volgende 
randvoorwaarden gesteld (reductiereactie als voorbeeld) :  
• de werkelektrode is vlak met een oppervlakte A (m2); 
• de diffusie van oxidans en reductans is semi-oneindig en lineair; 
• de redoxreactie is volledig reversibel; 
• bij de beginpotentiaal is het elektroactieve species alleen aanwezig in 
de geoxideerde vorm, de concentratie is cox; 
• er vloeit geen capacitieve stroom; 
• ∆Ep is kleiner dan RT/nF. 
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nF(E -E )ε = exp
RT
⎧ ⎫⎪ ⎪⎨ ⎬⎪ ⎪⎩ ⎭
 (2.31) 
en de andere symbolen de eerder vermelde betekenis hebben. 
 
De verschilstroom δi uit de experimentele voltammogrammen kan berekend worden 
door im=even af te trekken van de voorafgaande im-1. De piekstroom in de 








0,3n F Ac ∆E Di = 1RT π t
2
∂  (2.32) 
 
Vergelijking (2.32) toont dat ∆Ep en tp een directe invloed hebben op de piekstroom, 
terwijl ∆Eb geen invloed heeft op het voltammogram, tenzij op het aantal datapunten. 
De piekhoogte is evenredig met de bulkconcentratie van het elektroactieve 
bestanddeel. Belangrijk is dat de gevoeligheid kan gevarieerd worden door 
aanpassing van de vierkantsgolffrequentie. De optimale keuze van f wordt bepaald 
door twee concurrerende effecten. Enerzijds zorgt het verlagen van f, dit is verhogen 
van tp, voor een kleinere interferentie van het opladen/ontladen van de dubbellaag. 
Anderzijds wordt bij een lagere f ook een lagere stroom gemeten, wat de 
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E - E + ∆E t E - E + ∆E
t = = 
∆E ∆E f
 (2.33) 
waarin Ee de eindpotentiaal (V) is en de overige symbolen de eerder vermelde 
betekenis hebben. 
 
De piekhoogte in de verschilstroomcurve is ook evenredig met de grootte van het 
oppervlak van de werkelektrode, het kwadraat van het aantal uitgewisselde 
elektronen en de vierkantswortel uit de diffusiecoëfficiënt. De waarde van een van 
deze grootheden zal kunnen bepaald worden uit de piekhoogte indien de overige 
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gekend zijn. De piekbreedte wordt beïnvloed door de temperatuur zodat bij de hoge 
temperaturen nodig voor glassmelten de verschilstroomcurves relatief breed worden. 
 
Voor quasi-reversibele elektrodereacties of reacties met voorafgaande en volgende 
relatief trage chemische stappen, b.v. adsorptie- en desorptiestappen, werden de 
theoretische uitdrukkingen ook afgeleid [2.70-2.71]. De vergelijkingen voor deze 
stromen zijn veel gecompliceerder en dikwijls worden softwarepakketten aangewend 
voor de simulatie en analyse ervan. Voor een irreversibele reactie werd via 
systematische digitale simulatie een “eenvoudige” uitdrukking voor de piekstroom 
uitgewerkt [2.72]. Voor de analyse van de resultaten in dit werk is het alleen van 
belang te vermelden dat ook voor een irreversibele reactie de piekstroom 
rechtevenredig is met de bulkconcentratie van het elektroactieve bestanddeel.  
 
2.4 Spectroscopische analysetechnieken 
 
De resultaten van de elektrochemisch experimenten leverde in sommige gevallen 
niet voldoende informatie op. Daarom werd ook gebruik gemaakt van niet-
elektrochemische analysemethoden. XRF (X-ray fluoresence) werd aangewend voor 
de analyse van de glassmelten. Voor de karakterisatie van het elektrodeoppervlak 
werden SEM-EDX (scanning electron microscopy - energy dispersive X-ray analysis), 
XRD (X-ray diffraction) en XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) toegepast.  Een 
theoretische behandeling van het principe van deze technieken valt buiten het bestek 





[2.01] Uhlig, H., H. Corrosion and Corrosion Control: an introduction to corrosion 
science and engineering, 2nd edition, John Wiley & Sons Inc., New York – London 
– Sydney – Toronto, 1971. 
[2.02] Kaesche, H. Die Korrosion der Metalle, Springer, Berlin, 1966. 
[2.03] Temerman, E. , Cursus Elektrochemie van de Corrosie, Universiteit Gent, 
Oktober 1998. 
[2.04] Bockris, J., O'M; Reddy, A., K., N. Modern Electrochemistry, vol.2, Plenum, 
New-York, 1970. 
[2.05] Lizarazu, D.; Steinmetz, P.; Bernard, J., L. Materials Science Forum 251-
254,1997, 709-20. 
[2.06] Gohlke, D.; Peiffer, Th. Korrosion von Molybdän im Kontakt mit der 
Glasschmelze, Seminar für die glasindustrie, Reutte, 1999. 
[2.07] Di Martino, J.; Rapin, C.; Berthod, P.; Podor, R.; Steinmetz, P. 6th ESG 
Congress Montpelier, 2002. 
[2.08] Holzwarth, S.; Rüssel, C.; Tomandl, G. Glastech. Ber. 64 (8),1991,195-98. 
[2.09] Rudolph, Th.; Balazs, G., B.; Rüssel, C.; Tomandl, G. Glastech Ber. 61 (7), 
1988, 177-83. 
[2.10] Balazs, G., B.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 105, 1988, 1-6. 
[2.11] Miura, Y.; Takahashi, K. J. Non-Cryst. Solids 38&39, 1980, 347-52. 
[2.12] Rüssel, C. Glastech. Ber. 64 (5), 1991, 123-7. 
[2.13] Wagner, C.,W.; Traud, W. Z. Elektrochem. 44, 1938 , 391. 
[2.14] Stern, M.; Geary, A., L. J. Electrochem. Soc. 104, 1957, 56 e.v. 
[2.15] Stern, M. Corrosion 14, 1958, 440 e.v. 
[2.16] Mansfeld, F. The polarization Resistance Technique for Measuring Corrosion 
Currents, in Adv. in Corrosion Science and Technology, Vol. VI, Plenum Press, 
New York, 1976. 
[2.17] Mansfeld, F. Werkstoffe Und Korrosion 28, 1977, 6-11. 
[2.18] Barnartt, S. Electrochim. Acta 15, 1970, 1313 e.v.. 
[2.19] Barnartt, S. J. Electrochem. Soc. 119, 1972, 812 e.v. 
[2.20] Oldham, K., B.; Mansfeld, F. Corrosion Science 13, 1973, 813-19. 
[2.21] Pletcher, D.; Greef, R.; Peat, R.; Peter, L., M.; Robinson J. Instrumental 
Methods in Electrochemistry, Horwood Publishing, Chichester, 2001. 
  60
[2.22] Adams, R., N. Electrochemistry and solid electrodes, Marcel Dekker, New 
York, 1969. 
[2.23] Rieger, P., H. Electrochemistry, Prentice-Hall Int., London, 1987. 
[2.24] Bard, A., J.; Faulkner, L., R. Electrochemical methods Fundamentals and 
Applications, John Wiley & Sons, New York, 2001. 
[2.25] Kissinger, P., T.; Heineman, W., R.  Laboratory techniques in electroanalytical 
chemistry, Marcel Dekker, New York, 1996. 
[2.26] Oldham, K., B.; Myland, J., C. Fundamentals of electrochemical science, 
Academic Press, New York, 1994. 
[2.27] Brett, C., M.; Brett, A., M., O. Electrochemistry: principles, methods and 
applications, Oxford University Press, Oxford-New York-Tokyo,1993. 
[2.28] Rüssel, C.; Sprachmann, G. J. Non-Cryst. Solids 127, 1991, 197-206. 
[2.29] Leister, M.; Ehrt, D. Glastech. Ber. 72, 1999, 153-60. 
[2.30] Tilquin, T., Y.; Herman, E.; Glibert, J. Electrochim. Acta 40, 1995, 1933-8. 
[2.31] Yokozeki, M.; Moriyasu, T.; Yamashita, H.; Maekawa, T. J. Non-Cryst. Solids 
202, 1996, 241-7. 
[2.32] Claes, P.; Duveiller, P.; Tilquin, J., Y.; Glibert, J. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 
100, 1996, 1479-83. 
[2.33] Tilquin, J., Y.; Glibert, J.; Claes, P. J. Non-Cryst. Solids 188, 1995, 266-74. 
[2.34] Rüssel, C.; Freude, E. Glastech. Ber.  63 (6), 1990, 149-53. 
[2.35] Kordon, T.; Rüssel, C.; Freude, E. Glastech. Ber. 63 (8), 1990, 213-8. 
[2.36] Zink, M.; Rüssel, C.; Müller-Simon, H.; Mergler, K. Glastech. Ber. 65 (2), 1992, 
25-31. 
[2.37] Rüssel, C. Glastech. Ber. 66 (4), 1993, 93-9. 
[2.38] Pascova, R.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 208, 1996, 237-46. 
[2.39] Clauβen, O.; Rüssel, C. Glastech. Ber.  69 (4), 1996, 95-100. 
[2.40] Clauβen, O.; Rüssel, C. Glastech. Ber. 70 (8), 1997, 231-7. 
[2.41] Clauβen, O.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 209, 1997, 292-8. 
[2.42] Clauβen, O.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 215, 1997, 68-74. 
[2.43] Clauβen, O.; Rüssel, C. Solid State Ionics 105, 1998, 289-96. 
[2.44] Gerlach, S.; Clauβen, O.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 226, 1998, 11-8. 
[2.45] Gerlach, S.; Clauβen, O.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 238, 1998, 75-82. 
[2.46] Gerlach, S.; Clauβen, O.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 240, 1998, 110-7. 
[2.47] Gerlach, S.; Clauβen, O.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 248, 1999, 92-8. 
  61
[2.48] Clauβen, O.; Rüssel, C. J. Molec. Liquids 83, 1999, 295-302. 
[2.49] Matthai, A.; Ehrt, D.; Rüssel, C. Glastech. Ber. 71 (7), 1998, 187-92. 
[2.50] Matthai, A.; Clauβen, O.; Ehrt, D.; Rüssel, C. Glastech. Ber. 71 (2), 1998, 29-
34. 
[2.51] Rüssel, C.; Von Der Gonna, G. J. Non-Cryst. Solids 260, 1999, 147-54. 
[2.52] Von Der Gonna, G.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 262, 2000, 236-43. 
[2.53] Von Der Gonna, G.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. Solids 261, 2000, 204-10. 
[2.54] De Strycker, J.; Gerlach, S.; Von Der Gönna, G.; Rüssel, C. J. Non-Cryst. 
Solids 272, 2000, 131-8. 
[2.55] Osteryoung, J., G.; O’Dea, J., J. Square wave voltammetry, in Electroanalytical 
Chemistry, vol. 14, ed. Bard, A., J., Marcel Dekker, New York-Basel, 1986, 209-
308. 
[2.56] Krause, M., S.; Ramaley, L. Anal. Chem. 41 (11), 1969, 1365-9. 
[2.57] Barker, G., C. Anal. Chim. Acta 18, 1958, 118-31. 
[2.58] Ramaley, L.; Krause, M., S. Anal. Chem. 41 (11), 1969, 1362-5. 
[2.59] Christie, J., H.; Turner, J., A.; Osteryoung, R., A. Anal. Chem. 49 (13), 1977, 
1899-903. 
[2.60] Turner, J., A.; Christie, J., H.; Vukovic, M.; Osteryoung, R., A. Anal. Chem. 49 
(13), 1977, 1904-8. 
[2.70] O’Dea, J., J.; Wikiel, K.; Osteryoung, J., G. J. Phys. and Chem. 94, 1990, 
3628-36. 
[2.71] Mirceski, V.; Lovric, M. Electroanal. 11 (13), 1999, 984-9. 
[2.72] Fatourus, N.; Krulic, D. J. Electroanal. Chem. 443, 1998, 262-265. 
[273] Eberhart, J.P. Structural and chemical analysis of materials. X-ray, electron, 
and neutron diffraction; X-ray, electron, and ion spectrometry; electron microscopy, 




  63 
Hoofdstuk 3  
  De experimentele opstelling 
 
3.1 Inleiding 
Het uitvoeren van elektrochemische metingen in gesmolten glas houdt in dat gewerkt 
wordt in relatief uitzonderlijke experimentele condities. Deze condities hebben zowel 
technische als fundamentele complicaties tot gevolg. Een eerste stap in dit 
onderzoek was dan ook het bestuderen en ontwikkelen van een geschikte 
experimentele opstelling, die voldeed aan de specifieke noden van het onderzochte 
milieu.  
 
In de eerste plaats moet rekening gehouden worden met de hoge temperatuur 
waarbij de metingen dienen uitgevoerd te worden. Het bestuderen van 
(elektrochemische) processen in glassmelten vergt minstens temperaturen tussen de 
1000 en 1500 K, zodat in een ovenkamer dient gewerkt te worden. Een elektrische 
weerstandsoven is hiervoor het best geschikt, maar bij het aanwenden van 
netspanning kunnen het in- en uitschakelen ruis veroorzaken in de voltammetrische 
metingen. Daarnaast is het nauwkeurige bepalen en eventueel volgen van de 
temperatuur, wat noodzakelijk is gezien de temperatuurafhankelijkheid van de 
bestudeerde processen, een moeilijkheid. Op zich zijn temperatuurmetingen in het 
beschouwde interval geen probleem, de moeilijkheid vloeit voort uit de agressiviteit 
van het milieu en het simultaan uitvoeren van elektrochemische experimenten en 
meting van de temperatuur in de glassmelt.  
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Een tweede complicatie is de viscositeit en agressiviteit van de smelt. De materialen 
die gebruikt worden voor de constructie van de elektroden en de cel moeten niet 
alleen bestand zijn tegen de hoge temperatuur en de eventueel daarmee gepaard 
gaande temperatuurschokken, ze moeten ook resistent zijn tegen het agressieve 
gedrag van de smelt. De hoge viscositeit eist bovendien dat de elektroden voldoende 
stevig zijn zodat geen vervorming optreedt bij het onderdompelen. Bovendien is 
boven een bepaalde temperatuur in een ovenkamer een visuele controle van de 
positie van cel en elektroden niet meer mogelijk. Een betrouwbare en robuuste 
elektrodeconfiguratie samen met een geschikte onderdompelprocedure zijn 
noodzakelijke vereisten om onder deze experimentele condities bijkomende 
complicaties zoals rechtstreeks contact tussen de elektroden, ombuigen of afbreken 
van een elektrode, kantelen van de cel, … te vermijden. In de literatuur werd relatief 
weinig informatie over de constructie van elektroden, die in de beschreven 
omstandigheden kunnen aangewend worden, gevonden. Een voor het beoogde doel 
geschikte werkelektrode, referentie-elektrode en tegenelektrode zijn ook niet 
commercieel beschikbaar zodat voor het aanvangen van elektrochemische 
experimenten eerst een elektrodenset diende ontwikkeld te worden. Gezien het 
innoverend karakter van verschillende delen van de experimentele opstelling worden 
deze in de volgende hoofdstukdelen gedetailleerd besproken. 
 
3.2 De oven 
Een drietal oventypes, namelijk elektrische weerstandsovens, gasovens en 
inductieovens, kunnen vanuit louter technisch oogpunt aangewend worden om een 
temperatuur van 1000 tot 1500 K te bereiken. Gasovens zijn commercieel minder 
beschikbaar voor de kleinere ovenkamers, gebruikt op laboratoriumschaal, en ook 
minder geschikt dan de twee andere types om op een eenvoudige wijze een zeer 
homogene temperatuur in de kamer te bekomen. Inductieovens zijn anderzijds heel 
geschikt voor het opwarmen van kleine hoeveelheden glas en laten tevens zeer korte 
opwarmtijden toe. Het werkingsprincipe, namelijk het laten inwerken van een 
wisselend magnetisch veld op de dipoolmomenten van de moleculen in het glas of 
smelt, valt echter niet te combineren met elektrochemische metingen in dezelfde 
smelt. De wisselende magnetische flux zal immers ook elektrische stromen en 
spanningen induceren in het circuit van de meetelektroden, overeenkomstig de 
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inductiewet van Faraday of Ampère-Maxwell [3.01], en zo de elektrochemische 
metingen beïnvloeden of zelfs verstoren.  
 
In dit werk werd geopteerd voor een elektrische weerstandsoven. Naast de 
verwarmingstechniek moet ook de keuze gemaakt worden tussen een kamer- of 
buisoven. Hier wordt gewerkt in een verticale buisoven van Heraeus, type ref 1.1, 
met een maximale werkingstemperatuur van 1623 K. De verticale buisconfiguratie 
vereenvoudigde de indompelprocedure van de elektroden in de smelt en de robuuste 
positionering van de elektroden zoals verder in dit hoofdstuk zal blijken. Zowel de 
wisselspanningsbron als de discontinue sturing van de temperatuurregeling in de 
oven werden in het licht van elektromagnetische interferenties op de elektro-
chemische experimenten in een eerder gerapporteerd onderzoek [3.02] onderzocht. 
Van beide werden interferenties vastgesteld en voor beide problemen werd een 
oplossing gevonden. Hier worden alleen de uitgevoerde aanpassingen besproken, 
voor meer uitgebreide informatie wordt verwezen naar het desbetreffende onderzoek. 
 
Het uitschakelen van de oven tijdens de elektrochemische experimenten, het filtreren 
van de metingen achteraf, het bouwen van een faradaykooi in de ovenbuis en het 
vervangen van de wisselspanningsbron door een gelijkspanningsbron in combinatie 
met het gebruik van een continue sturing van de temperatuur in de oven werden als 
mogelijke oplossingen onderzocht. De laatste mogelijkheid werd het meest geschikt 
bevonden en dus ook toegepast. De wisselspanningsvoeding van de oven werd 
vervangen door een gelijkspanningsbron en de discontinue PID-regeling door een 
continue PID-regeling [3.03]. De eerste ingreep heeft de bedoeling om de invloed 
van de netfrequentie, namelijk 50 Hz, uit te schakelen. De tweede aanpassing 
vervangt de aan/uit-schakeling van de temperatuurregeling, die zorgt voor grote 
stroomvariaties in de weerstandselementen en dus aanzienlijke interferenties, door 
een continue regeling met veel kleinere variaties in de stroom doorheen de 
weerstandsdraden. Deze configuratie wordt verder in dit werk aangewend.  
 
Om de temperatuur te meten werd gebruik gemaakt van een pyrometer en niet van 
een thermokoppel, ondanks de relatief gemakkelijke inbouw en uitlezing van dit 
laatste, om twee redenen. Gezien de invloed van de temperatuur op elke 
elektrodereactie is het interessant de temperatuur in de smelt exact te kennen. In de 
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literatuur [3.04-3.07] wordt de introductie van een thermokoppel in de smelt samen 
met de drie elektroden voor de elektrochemische experimenten gerapporteerd. 
Tijdens preliminaire experimenten van het eerder vermelde onderzoek [3.08] werd 
vastgesteld dat bij onderdompelen van de elektroden in een smelt waarin een 
thermokoppel aanwezig is, het thermokoppelsignaal aanzienlijk beïnvloed wordt en 
van dat ogenblik af een veel te hoge temperatuur uitgelezen wordt. Dit kon verklaard 
worden door het feit dat het thermokoppel onafgeschermd in de smelt zat. Het 
signaal van het thermokoppel bedraagt slechts enkele tientallen millivolt zodat een 
relatief kleine interferentie snel opgemerkt wordt. Een adequate afscherming in het 
corrosieve milieu was niet voor de hand liggend. Een oplossing wordt geboden door 
gebruik te maken van een pyrometer. Elk object zendt bij elke temperatuur 
elektromagnetische straling, soms thermische straling genoemd, uit. Deze straling 
ontstaat boven het absolute nulpunt van de temperatuur (0 K) als gevolg van 
trillingen van de atomen of moleculen waaruit het object bestaat. De karakteristieken 
van deze straling hangen dan ook niet alleen af van de temperatuur maar ook van 
het materiaal en de oppervlaktoestand van het object zelf. Bij lage temperaturen is 
de golflengte van deze straling hoofdzakelijk in het infrarode gebied gelegen en niet 
zichtbaar met het oog. Bij verhogen van de temperatuur begint het object in vele 
gevallen rood en uiteindelijk wit te gloeien. De intensiteit van de straling neemt toe bij 
stijgende temperatuur. Een pyrometer meet deze straling als maat voor de 
temperatuur. Het belangrijkste voordeel van een pyrometer is dat de temperatuur van 
een voorwerp kan gemeten worden zonder er contact mee te maken, wat in het geval 
van een glassmelt een aanzienlijke vereenvoudiging inhoudt. In dit werk wordt een 
digitale pyrometer van Keller, type Portix H, aangewend. Deze draagbare pyrometer 
beschikt over een InGaAs-fotodiode met een spectrale gevoeligheid van 1,1 tot 1,7 
µm. Temperaturen tussen 573 en 2272 K kunnen gemeten worden tot op 4 K of 0,5 
% nauwkeurig. Met deze pyrometer wordt ook de temperatuur van de smelt 
vergeleken met de temperatuur in de oven aangegeven door de regeleenheid. Deze 
laatste maakt gebruik van een S-type thermokoppel [3.09] tegen de wand van de 
ovenbuis. Een dergelijk experiment is noodzakelijk om na te gaan welke temperatuur 
moet ingesteld worden opdat de temperatuur in de smelt een welbepaalde waarde 
zou bereiken. Het is niet ondenkbaar dat een constante afwijking tussen de 
ingestelde en werkelijke temperatuur bestaat. Deze experimenten toonden aan dat 
dertig minuten na het bereiken van de ingestelde temperatuur het verschil tussen de 
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twee gemeten temperaturen binnen de meetfout viel. Dertig minuten wordt verder als 
minimale equilibreringstijd bij elke temperatuur in acht genomen alvorens 
overgegaan wordt tot een elektrochemische meting bij die temperatuur. 
 
3.3 De elektroden 
3.3.1 De referentie-elektrode 
In een drie-elektrodenconfiguratie vervult de referentie-elektrode (RE) een 
belangrijke functie. Het potentiaalverschil aan de fasegrens moet gekend zijn onder 
alle experimentele condities ofwel en bij voorkeur gekend en invariant, indien men 
valabele gegevens voor de werkelektrode wil afleiden uit de metingen van bepaalde 
elektrische eigenschappen van de cel. 
  
Een referentie-elektrode vinden die kan aangewend worden in een glassmelt is niet 
evident. De elektrode moet niet alleen voldoen aan bovengenoemde eigenschap, ze 
moet bovendien stabiel zijn in een temperatuurinterval van 1000 tot 1500K en mag 
niet al teveel corroderen in het gesmolten glasmilieu. De constructie van de elektrode 
moet reproduceerbaar zijn, zodat experimenten uitgevoerd met RE die op 
verschillende momenten geconstrueerd worden toch vergelijkbaar zijn en daarnaast 
moet ze omwille van de viscositeit van het milieu voldoende stevig zijn.  
 
3.3.1.1 Mogelijke types in glassmelten 
In de literatuur kunnen een viertal types referentie-elektroden voor toepassingen in 
het gesmolten glasmilieu teruggevonden worden. In het meest eenvoudige geval 
wordt een platinadraad of plaatje rechtstreeks ondergedompeld in een smelt zonder 
polyvalente metaalionen [3.10]. Platina fungeert hierbij als inerte geleider en het 
potentiaalbepalende systeem is (O2, O2-). Deze configuratie is technisch het 
eenvoudigst maar leidt in vele gevallen niet tot de gewenste stabiele potentiaal. De 
belangrijkste oorzaken zijn een niet-uniforme zuurstofdruk in de smelt en de vorming 
van een mengpotentiaal bij toevoeging van polyvalente metaalionen [3.11]. Om 
dezelfde redenen worden ook in waterig milieu zulke eenvoudige configuraties 
verworpen. Een aantal onderzoekers [3.12-3.13] proberen hiervoor een oplossing te 
bieden door de platina-elektrode in een geschikte smelt onder te brengen in een 
poreus keramisch materiaal. Vooral dit laatste beperkte de levensduur aanzienlijk. De 
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variërende zuurstofdruk in de smelt bij wijzigende temperatuur en samenstelling van 
de smelt maakt dat deze configuratie niet voldoet aan de eisen voor een universele 
referentie-elektrode. 
 
In een ander type referentie-elektrode wordt de platinadraad geïsoleerd van het 
gesmolten glas met behulp van een vast elektrolyt dat enkel O2--geleidend is [3.14]. 
Het potentiaalbepalende systeem blijft (O2, O2-). Er wordt nu een referentiegas met 
een vaste zuurstofdruk, gewoonlijk lucht (PO2 = 0,21 bar), langs de platinadraad 
geblazen. Deze draad is op zijn beurt vastgehecht aan de O2--geleidende vaste 
elektrolyt. Op deze manier beïnvloedt de zuurstofdruk in de glassmelt de potentiaal 
van de referentie-elektrode niet [3.15]. Elektrisch contact tussen de smelt en de 
referentie-elektrode wordt verzekerd door migratie van O2--ionen doorheen de vaste 
elektrolyt. Bij verhoogde temperatuur (873 tot 1873 K) zijn een aantal materialen 
gekend die O2--geleidend zijn. De belangrijkste vertegenwoordigers van deze groep 
zijn wellicht de gestabiliseerde zirkoondioxiden [3.16]. Zuiver zirkoondioxide heeft 
een hoog smeltpunt (2973 K) en een lage thermische geleidbaarheid. Tijdens een 
opwarmproces ondergaat zirkoondioxide fasetransformaties van monoclien naar 
tetragonaal (1446 K) naar kubisch (2643 K) [3.17]. De transitie van monoclien naar 
de dichter gepakte tetragonale vorm houdt een volumeverandering van 3-5 % in, wat 
het gebruik van zuiver zirkoondioxide in vele toepassingen onmogelijk maakt. Additie 
van oxiden als calciumoxide, magnesiumoxide of diyttriumtrioxide aan de 
zirkoondioxidestructuur in een geschikte hoeveelheid resulteert in een vaste 
oplossing die een kubische structuur bezit en geen fasetransformatie ondergaat bij 
opwarmen of afkoelen. Deze vaste oplossing wordt gestabiliseerd zirkoondioxide 
genoemd. Naast de genoemde functie zorgt de dotering ook voor een verhoogde 
mobiliteit van de O2--ionen in de structuur. Vervangen van Zr4+ door kationen met 
lagere valentie zoals Y3+, Mg2+ of Ca2+ creëert vrije roosterplaatsen voor O2--ionen. 
De dotering dient minstens 2,77 massa% MgO of 3,81 massa% CaO of 4,5 massa% 
Y2O3 te bedragen maar wordt dikwijls iets ruimer genomen, b.v. 8 massa% Y2O3. 
Voor toepassing in glassmelten wordt zirkoondioxide gestabiliseerd met tweewaardig 
positieve kationen zoals Mg2+ of Ca2+, welke economisch meer aantrekkelijk zijn, niet 
geschikt bevonden omdat deze ionen snel uitgewisseld worden voor ionen uit de 
glassmelt. De Y2O3-gestabiliseerde ZrO2/Pt:O2 elektrode vertoont een vrij ideaal 
gedrag als referentie-elektrode tot een temperatuur van 1623 K [3.14, 3.18-3.19]. 
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Hoewel het gestabiliseerde zirkoondioxide langzaam oplost in de glassmelt, 
beïnvloedt dit de elektrische eigenschappen niet [3.18]. Dit is dan ook de standaard 
referentie-elektrode voor een gesmolten glasmilieu en wordt bij alle metingen in dit 
werk aangewend. Voor een beschrijving van de configuratie wordt verwezen naar 
hoofdstukdeel 3.3.1.2. Naargelang de toepassing werden nog tal van andere 
configuraties ontwikkeld [3.20 -3.23]. 
 
Ondanks de stabiele potentiaal en relatief lange levensduur van de hierboven 
besproken elektrode werd recentelijk toch verder op zoek gegaan naar mogelijk 
nieuwe types van referentie-elektroden. Vooral het feit dat het vorig type referentie-
elektrode enkel via het smeltoppervlak en niet via de wand of de bodem kan 
ingebracht worden vormt voor industriële smeltovens, waar de atmosfeer vaak veel 
agressiever is dan onder laboratoriumomstandigheden, een probleem. Een 
alternatief wordt geboden door de metaal/metaaloxide-elektroden die zeer 
bevredigend functioneren in waterig milieu [3.24]. Deze elektroden werken op basis 
van hun oxidevorming,  
 x y xM + yO M O⎯⎯→←⎯⎯  (3.1) 
 
Als het oxide een voldoende hechte laag vormt op het metaaloppervlak, wat na een 
tijd een steady-state met relatief kleine vormings- en oplossnelheid veronderstelt, 
stelt vergelijking (3.1) bij benadering een evenwicht voor waarvan de 
evenwichtsconstante kan geschreven worden als  
 










waarin a de activiteit van de aangeduide species en aO de zuurstofactiviteit aan de 
metaal/metaaloxide fasegrens is. Het metaal en metaaloxide zijn beide zuivere 
gecondenseerde fasen en hun activiteit is per definitie één. De zuurstofactiviteit aan 
de fasegrens wordt bepaald door de temperatuur. 
 
Verschillende eisen, gekoppeld aan het gesmolten milieu, stellen zich voor een 
bevredigende werking van de metaal/metaaloxide referentie-elektroden. Het metaal  
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dient een voldoende hoog smeltpunt te hebben en mag enerzijds niet te inert zijn 
zodat het metaaloxide toch aan een voldoende hoge snelheid kan gevormd worden 
en dient anderzijds inert genoeg te zijn dat de vormingssnelheid van het oxide de 
levensduur van de elektroden niet te veel beperkt. Ook het metaaloxide moet een 
hoog smeltpunt hebben en mag slechts weinig oplosbaar zijn in de smelt zodat zich 
een hechte steady-state oppervlaklaag kan vormen. Verschillende metaal/ 
metaaloxide systemen werden uitgetest [3.25]. Bevredigende resultaten werden 
bekomen met Mo⏐MoO2, W⏐WO2 en Ta⏐Ta2O5. De belangrijkste voordelen van dit 
type referentie-elektroden zijn de mechanische stabiliteit door afwezigheid van 
keramische onderdelen, de hoge thermische stabiliteit en de mogelijkheid om 
aangewend te worden via de wand of bodem van de oven. Een nadeel is dat de 
referentiezuurstofdruk afhankelijk is van de temperatuur en samenstelling van de 
smelt, wat standaardisatie ten opzichte van de eerder beschreven gestabiliseerd 
zirkoondioxidereferentie-elektrode noodzakelijk maakt [3.25-3.26]. Vooral dit laatste 
zorgt ervoor dat op laboratoriumschaal, waar dikwijls de samenstelling van de 
onderzochte smelten gevarieerd wordt, metaal/metaaloxide referentie-elektroden 
weinig toegepast worden. 
 
Een vierde type referentie-elektrode combineert de vaste elektrolyt, namelijk 
gestabiliseerd zirkoondioxide, met een metaal/metaaloxide systeem. De 
referentiezuurstofdruk wordt net zoals bij het vorige type referentie-elektrode 
constant gehouden door een vaste fase reactie (metaal/metaaloxide). Systemen die 
werden uitgetest [3.27-3.28] zijn b.v. ijzer/ijzeroxide, nikkel/nikkeloxide, 
kobalt/kobaltoxide, chroom/chroomoxide. Daar deze systemen niet aan de eerder 
gestelde eisen voor rechtstreekse toepassing in de smelt voldoen, diende een vast 
elektrolyt als afscherming gebruikt te worden. Door de eerder beperkte levensduur 
van deze metaal/metaaloxide referentiesystemen wordt dit type referentie-elektrode 
niet aangewend voor onderzoek in glassmelten. De oorzaak van de beperkte 
levensduur ligt waarschijnlijk in de relatief hoge partiële zuurstofdruk van deze oxiden 
bij de hogere temperaturen wat resulteert in een snelle decompositie van fijne oxide-
korrels met uitputting van de zuurstofinhoud tot gevolg. 
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3.3.1.2 De aangewende configuratie 
 
Zoals in vorig hoofdstukdeel vermeld, werd in dit werk gebruik gemaakt van een 
referentie-elektrode op basis van het gestabiliseerde zirkoondioxidetype. Een 
schematische voorstelling van de configuratie die in dit onderzoek ontwikkeld en 














Figuur 3.1 Schematische voorstelling van de configuratie 
van de referentie-elektrode. 
 
zirkoondioxidecilinder (Ø = 5 mm en hoogte = 30 mm) die met behulp van 
keramische lijm in een keramische buis wordt gekleefd. Deze keramische lijm, op 
basis van water, dient in de droogstoof bij circa 70°C ongeveer 24 uur te drogen. Na 
het droogproces werd een platinadraad (Ø = 0,5 mm) in contact gebracht met de 
bovenzijde van de zirkoondioxidecilinder. Om de platinadraad te verstevigen en te 
beschermen wordt deze in één van de boringen van een aluminiumoxidebuis (Ø = 4 
mm) met dubbele boring (Ø = 1 mm) geschoven. De andere boring wordt gebruikt 
om het referentiegas, hier lucht, over het contact tussen de platinageleider en het 
zirkoondioxide te blazen. De lucht stroomt via de ruimte tussen de twee 
concentrische buizen uit de elektrode. Voor het contact tussen de platinageleider en 
het zirkoondioxide volstaat een eenvoudig drukcontact gezien bij de hoge 
temperaturen waarbij de experimenten uitgevoerd worden het platina vastsintert aan 
het zirkoondioxide.  
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De materialen gebruikt voor de constructie werden zorgvuldig geselecteerd en 
uitgetest. Het zirkoondioxide, gestabiliseerd met 5% Y2O3, en de platinadraad met 
hoge zuiverheidsgraad (99,99%) werden aangekocht bij Goodfellow Cambridge Ltd.. 
Aluminiumoxide (99,7% zuiver), afkomstig van de firma Haldenwanger Technische 
Keramik GmbH, werd gebruikt voor de keramische onderdelen van de elektrode.  
 
Aan de inerte platinageleider stelt zich het volgende evenwicht in 
 
 - 2-2   O + 4e 2O⎯⎯→←⎯⎯  (3.3) 








pRTE = E + ln
4F a
 (3.4) 
Hierin stelt pO2 de partiële zuurstofdruk in het referentiegas voor. Gezien in dit werk 
lucht als referentiegas werd gebruikt bedraagt deze partiële zuurstofdruk doorgaans 
0,21 bar. aO2- staat voor de activiteit van de O
2--ionen aan de fasegrens 
gestabiliseerd zirkoondioxide/platina. Deze activiteit is via de vaste elektrolyt in 
evenwicht met de activiteit van de O2--ionen in de smelt. De O2--ionenactiviteit in de 
smelt wordt bepaald door de glassamenstelling. Door deze afhankelijkheid van de 
glascompositie wordt soms ook gesproken van een pseudo-referentie-elektrode 
[3.29]. In veel werken [3.30-3.32] wordt de O2--ionenactiviteit één verondersteld, wat 
gerechtvaardigd wordt door de grote “zuurstofbuffer” die het glasnetwerk vormt. Dit 
maakt dat gegevens bekomen in verschillende glassmelten toch vergeleken kunnen 
worden. Binnen dit werk wordt telkens met dezelfde basissamenstelling voor het glas 
(zie volgend hoofdstuk) gewerkt zodat hier alle potentialen ten opzichte van dezelfde 
referentie gemeten zijn. Alle potentialen weergegeven in dit werk zijn gerefereerd ten 
opzichte van deze elektrode.  
 
De stabiliteit en reproduceerbaarheid van de constructie van de ontwikkelde 
configuratie voor de referentie-elektrode werd getest door het meten van de 
onderlinge-vergelijkings- of zogenaamde bias-potentialen tussen twee van deze 
elektroden. Enkel als de bias-potentialen laag en stabiel zijn kunnen experimenten 
uitgevoerd met referentie-elektroden die geconstrueerd worden op verschillende 
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tijdstippen rechtstreeks vergeleken worden. In figuur 3.2 is het potentiaalverschil 
uitgezet gemeten gedurende 48 uur tussen twee op dezelfde manier geconstrueerde 
referentie-elektroden bij 1473 K. Het potentiaalverschil is klein en nergens groter dan 
4 mV. Dit experiment werd een aantal maal herhaald zowel met nieuwe als met 
reeds gebruikte elektroden. Telkens werd een vergelijkbaar resultaat bekomen. Dit 
resultaat is volkomen aanvaardbaar in het licht van literatuurgegevens [3.14, 3.18-
3.19] betreffende de reproduceerbaarheid van gemeten potentialen in gesmolten 
silicaatmilieu. In het algemeen wordt een reproduceerbaarheid van de potentiaal 













Figuur 3.2 Bias-potentialen gemeten tussen twee identiek geconstrueerde referentie-
elektroden in het basisemail bij 1473 K. 
 
3.3.2 De werkelektrode(n) 
Zoals de naam suggereert is de werkelektrode het belangrijkste deel van de 
elektrochemische cel. De reacties, die aan deze elektrode plaatsvinden, vormen het 
onderwerp van elektrochemisch onderzoek in het algemeen. Hierbij kan het gaan om 
reacties van de elektrode (of het elektrodemateriaal) zelf of om elektrochemische 
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reacties van bestanddelen uit het beschouwde milieu die aan een inerte elektrode 
worden bestudeerd.  
 
Gezien het doel van dit werk werd in de eerste plaats en vooral gebruik gemaakt van 
molybdeenelektroden. Een aantal metingen, uitgevoerd ter verduidelijking van het 
gedrag van molybdeen in gesmolten glas of voor de karakterisering van de 
basissmelt, werden uitgevoerd met een platina-elektrode. Voor de constructie van de 
werkelektrode diende rekening gehouden te worden met de eerder opgesomde eisen 
in verband met de experimentele opstelling specifiek voor het gesmolten glasmilieu 
en moet aan een aantal belangrijke algemene voorwaarden voor het uitvoeren van 
elektrochemische metingen voldaan zijn. Dit houdt enerzijds in dat de configuratie 
voldoende stevig is om vervorming in de viskeuze smelt te vermijden en anderzijds 
vereist de apparatuur, die een maximaal stroombereik heeft van 1A, dat het 
elektrode-oppervlak voldoende klein is. In stroomvoerende experimenten is de 
gemeten stroom immers rechtevenredig met de oppervlakte van de elektrode. Het 
verband tussen stroom en elektrode-oppervlakte betekent ook dat deze oppervlakte 
gekend en reproduceerbaar dient te zijn, wil men valabele gegevens in verband met 
de reacties aan de elektrode uit de (verschillende) experimenten afleiden. Bovendien 
is het voor de reproduceerbaarheid van de metingen van belang dat het oppervlak 
voorbehandeld kan worden. 
 
In de literatuur voor elektrochemische (corrosie)experimenten in glassmelten wordt 
vooral gebruik gemaakt van een staaf [3.33-3.35] of draad [3.36-3.37] vervaardigd uit 
het gewenste elektrodemateriaal. De staafconfiguratie veroorzaakt vooral problemen 
geassocieerd met de grootte van het oppervlak en de draadconfiguratie is gevoelig 
voor vervormingen. Hoewel beide problemen met een geschikte onderdompel-
procedure in belangrijke mate kunnen opgelost worden, werd in dit werk geopteerd 
voor het zoeken naar een configuratie waarbij deze moeilijkheden vermeden worden, 
wat een aanzienlijke vereenvoudiging van de experimenten en de interpretatie van 
de resultaten kan betekenen. 
 
In waterig milieu worden deze problemen opgelost door aanwenden van een 
schijfelektrode. In een preliminaire studie van dit onderzoek [3.38] werd een 
schijfelektrode geschikt voor experimenten in gesmolten glas ontwikkeld. Gezien het 
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innoverend karakter van dergelijke configuratie en de aanpassingen aan de eerder 
beschreven constructie, doorgevoerd voor dit onderzoek, wordt in wat volgt de 
volledige constructie beschreven. In een eerste fase werd op zoek gegaan naar 
materialen die een alternatief boden voor de in waterig milieu aangewende isolatoren 
als epoxyhars of teflon. Vier criteria bleken van belang te zijn bij de selectie ervan. 
De materialen moeten vooreerst ondoorlatend zijn voor de glassmelt. Dit is nodig om 
een gedefinieerde actieve oppervlakte van de werkelektrode te bekomen. Daarnaast 
mogen de materialen slechts in zeer beperkte mate corroderen in de smelt. Deze 
eigenschap bepaalt in grote mate de levensduur van de elektrode. Als de corrosie te 
sterk is moet bovendien rekening gehouden worden met contaminatie van de smelt 
door het keramisch materiaal. Als derde criterium werd de gevoeligheid voor 
temperatuurschokken nagegaan. Indien het materiaal niet voldoende bestand is 
tegen deze schokken zal de elektrode reeds barsten bij onderdompelen in de smelt. 
Ten slotte moet voor de constructie van molybdeenelektroden een materiaal dat 
ondoorlatend is voor gassen aangewend worden. Bij temperaturen hoger dan 873 K 
moet het contact tussen molybdeen en lucht vermeden worden (zie hoofdstukdeel 
1.3.4.1). Dit kan opgelost worden door een inert gas over de elektrode te blazen. Wil 
men echter vermijden dat de volledige ovenkamer onder deze inerte atmosfeer dient 
gebracht te worden, dan mag geen lucht via het isolerende materiaal in de elektrode- 
constructie kunnen binnendringen. Het hoogzuivere aluminiumoxide (99,7% zuiver) 
dat ook gebruikt werd voor de constructie van de referentie-elektrode bleek aan deze 
eisen te voldoen en werd dus ook gebruikt voor de constructie van de werkelektrode.  
 
Voor het elektrodemateriaal zelf werd telkens gekozen voor zeer zuivere materialen. 
Voor de molybdeenelektroden werd gebruik gemaakt van molybdeen met een 
zuiverheidsgraad van 99,98%. De platina-elektroden werden geconstrueerd met 
99,99% zuiver platina. Deze hoge zuiverheidsgraden zijn noodzakelijk om 
reproduceerbare resultaten te bekomen. Daarnaast kunnen onzuiverheden in het 
molybdeen tijdens de corrosie-experimenten versterkte en plaatselijke corrosie 
veroorzaken. Voor de contactdraad werd platina gebruikt met een zuiverheidsgraad 
van 99,99%.  
 
Een schematische voorstelling van de ontwikkelde werkelektrode wordt gegeven in 
figuur 3.3. Een molybdeen- (Ø = 5 mm, h = 20 mm) of platinacilinder (Ø = 3 mm, h = 
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20 mm) wordt met keramische lijm, op waterbasis, in een aluminiumoxide buis (Øbuiten 
= 12 mm, Øbinnen = 8 mm) gekleefd, zodat enkel de dwarsdoorsnede van de cilinder 
vrij blijft. Een platinadraad die zorgt voor het contact tussen de cilinder en de 
meetapparatuur wordt in een circulair gleufje, dat bovenaan de cilinder werd 
gemaakt, gewikkeld. Met behulp van een  tweede keramische buis, concentrisch in 
de eerste geplaatst, wordt stikstof over de elektrode geblazen. Het gas verlaat de 
elektrode terug via de ruimte tussen de twee concentrische buizen.  Het belangrijkste 
voordeel van deze elektrodeconfiguratie is de mogelijkheid om het oppervlak een 
goed gedefinieerde mechanische voorbehandeling te geven. Deze voorbehandeling, 
bestaande uit schuren en polijsten, gebeurde handmatig op een Planopol-2 
polijstmachine van Struers. In een eerste stap werd het oppervlak gedurende 30 
seconden geschuurd op met water bevochtigd siliciumcarbidepapier met een 
korrelgrootte van 1200. Daarna wordt achtereenvolgens gepolijst met alumium-
oxidepoeder van deeltjesgrootte 1,0 en 0,05 µm gedurende respectievelijk 5 en 10 
minuten. Na spoelen  worden de resterende aluminadeeltjes van het oppervlak 
verwijderd door ultrasone vibratie in gedeïoniseerd water gedurende 60 s. Door deze 
voorbehandeling wordt een reproduceerbaar elektrodeoppervlak bekomen dat de 
spreiding op de meetresultaten aanzienlijk beperkt. Een dergelijke procedure is niet 















a b  
Figuur 3.3 Schematische voorstelling van de ontwikkelde 
configuratie van de werkelektrode: (a) volledige elektrode, (b) 
dwarsdoorsnede. 
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3.3.3 De tegenelektrode 
De tegenelektrode sluit het stroomvoerende circuit van de elektrochemische 
opstelling. Aan het oppervlak van deze elektrode worden evenveel elektronen 
uitgewisseld als aan de werkelektrode. In een potentiostatisch circuit wordt het 
potentiaalverschil tussen werkelektrode en tegenelektrode automatisch aangepast 
om continu tussen werkelektrode en referentie-elektrode het ingestelde 
potentiaalverschil te behouden. Om onder het maximale potentiaalverschil te blijven 
dat de potentiostaat tussen werkelektrode en tegenelektrode kan aanleggen, is 
voornamelijk het elektrisch geleidingsvermogen van de celoplossing van belang. 
Daarnaast kan het echter nuttig zijn om er zo mogelijk voor te zorgen dat de reacties 
aan de tegenelektrode snel zijn, de reactanten in overmaat aanwezig en de 
tegenelektrode een groter oppervlak heeft dan de werkelektrode. Gezien dit laatste 
praktisch eenvoudig te verwezenlijken is, werd het oppervlak van de tegenelektrode 
minstens één grootteorde groter gekozen dan dit van de werkelektrode. 
 
In dit werk is de tegenelektrode een platinaplaatje (0,5 mm dik) met een oppervlakte 
van circa 6 cm², ruimschoots groter dan de oppervlakte van de werkelektrode. Het 
platina is opnieuw hoogzuiver (99,99 %), vooral om contaminatie van de smelt door 
corrosieproducten van de tegenelektrode te vermijden (zie vorig hoofdstukdeel). 
Contact wordt gemaakt met een platinadraad met dezelfde zuiverheidsgraad. De 
draad werd verstevigd en geïsoleerd door middel van een keramisch buisje (Øbuis = 4 
mm, Øboring = 1 mm).  
 
3.4 De elektrochemische cel 
De elektrochemische cel moet aan een aantal belangrijke eisen voldoen. In de eerste 
plaats moet de cel bestand zijn tegen de hoge temperatuur (tussen 1273 K en 
1773 K). Daarnaast eist de insmeltprocedure van smelten waaraan polyvalente 
kationen werden toegevoegd (zie verder), dat de gevulde kroes kan afgekoeld 
worden tot kamertemperatuur en opnieuw opgewarmd tot 1473 K. Om contaminatie 
van het glas te vermijden is het van belang dat de cel niet of zo weinig mogelijk door 
de silicaatsmelt wordt aangetast. Kroezen vervaardigd uit verschillende materialen 
werden hiervoor uitgetest. 
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Keramisch materiaal met een aluminiumoxidegehalte van circa 75 massa% en 
hoogzuiver aluminiumoxide (99,7%) werden getest onder de experimentele 
omstandigheden. De kroezen uit hoogzuiver aluminiumoxide bleken hierbij niet 
bestand tegen het afkoelen naar kamertemperatuur indien ze gevuld waren met glas. 
Om breuken te vermijden werd geprobeerd om het afkoelingsproces gecontroleerd 
en slechts zeer langzaam te laten verlopen (1K per minuut), maar ook onder deze 
omstandigheden kon het probleem niet vermeden worden. Bovendien bleek het 
materiaal zeer gevoelig aan temperatuurschokken. Kroezen met een aluminium-
oxidegehalte van circa 75 massa% daarentegen konden gevuld met glas afgekoeld 
worden tot kamertemperatuur en waren veel minder gevoelig voor temperatuur-
schokken. Dit keramisch materiaal bleek echter niet volledig inert tegenover de 
glassmelt, vooral bij smelten met hoge concentraties aan polyvalente metaalionen 
werd aantasting van de kroes vastgesteld. Analyse van de afgekoelde smelt met 
XRF toonde aan dat de contaminatie alleen bij langdurige experimenten van belang 
is. De maximale duur van elektrochemische experimenten was 96 uur en verandering 
van de glassamenstelling vormen hier geen probleem. Voor de langdurige 
massaverliesexperimenten werd het glas na afloop van het experiment steeds 
grondig geanalyseerd. Bij de interpretatie van de resultaten werd rekening gehouden 
met veranderingen die de resultaten zouden kunnen beïnvloeden. Een platinakroes 
waarbij geen van de beschreven problemen wordt verwacht, werd niet getest. De 
redenen hiervoor zijn de hoge kostprijs van deze mogelijkheid en de moeilijkheden 
die gepaard gaan met het reinigen van de kroes. De keramische kroezen 
daarentegen zijn relatief goedkoop en worden bij elke meetreeks vervangen.  
 
De gebruikte kroezen zijn conisch en de afmetingen verschillen naar gelang de aard 
van de experimenten. Voor de elektrochemische experimenten werd gebruik 
gemaakt van kroezen met een diameter bovenaan van 68 mm en een hoogte van 65 
mm. Per kroes is ongeveer 100 g glas nodig. De massaverliesexperimenten werden 
uitgevoerd in kroezen met een diameter bovenaan van 75 mm en een hoogte van 
110 mm. Deze kroezen worden gevuld met ongeveer 250 g glas. 
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3.5 De experimentele opstelling 
In figuur 3.4 is een schematische voorstelling gegeven van de opstelling aangewend 
voor de elektrochemische experimenten. De verticale buisoven wordt bovenaan 
afgesloten door een watergekoelde roestvast stalen mantel. In deze mantel worden 
openingen gemaakt, met een diameter zo nauwkeurig mogelijk afgestemd op de 
diameter van de geconstrueerde elektroden. De elektroden worden hierin met behulp 
van roestvast stalen conische koppelingsvijzen exact gepositioneerd. Om de positie 
van de meetcel gevuld met de smelt nauwkeurig te regelen wordt de oven onderaan 
voorzien van een liftsysteem. Op deze lift wordt een keramische buis met een iets 
kleinere diameter dan de ovenbuis geplaatst. De conische kroes zakt voor ongeveer 
één derde in de buis waardoor deze een exacte positie op de buis en uiteindelijk dus 
in de oven krijgt. De spoed van de schroef van de heftafel is klein zodat de positie 
van de kroes in de oven nauwkeurig kan bepaald worden.  
 
Bij kamertemperatuur worden de referentie- en tegenelektrode in de koelmantel 
gepositioneerd. De kroes gevuld met de glassmelt wordt op het liftsysteem geplaatst 
en omhoog geschroefd tot het smeltoppervlak zich juist onder de elektroden bevindt. 
Daarna wordt de oven opgewarmd tot de gewenste temperatuur en 30 minuten na 
het bereiken van deze temperatuur wordt de onderdompelprocedure gestart. Deze 
procedure maakt gebruik van resistiviteitsmetingen gezien visuele controle 
onmogelijk is. Als de referentie- en tegenelektrode zich boven de smelt bevinden is 
de weerstand tussen beide oneindig groot. Wanneer ze ondergedompeld worden in 
de glassmelt wordt de weerstand veel kleiner, in de grootte-orde van 1 kΩ. Na 
contact met de smelt worden de elektroden nog 5 mm verder in de smelt gebracht. 
De elektroden zijn zo in de koelmantel gepositioneerd dat de tegenelektrode dan 
ongeveer 20 mm ondergedompeld is in de smelt en de referentie-elektrode circa 8 
mm. Omdat voor de molybdeenelektrode contact met de lucht moet vermeden 
worden, wordt deze pas na onderdompeling van de referentie- en tegenelektrode in 
de koelmantel gepositioneerd. De keramische buis van de molybdeenelektrode wordt 
gedurende 30 minuten voor het onderdompelen doorblazen met stikstof. Daarna 
wordt deze zo snel mogelijk in de voorziene opening van de mantel gepositioneerd. 
Bij de constructie van de werkelektrode werd er voor gezorgd dat deze exact  
  















Figuur 3.4 Schematische voorstelling van de experimentele opstelling: (1) 
tegenelektrode, (2) werkelektrode, (3) referentie-elektrode, (4) meetcel, (5) 
koelmantel, (6) oven, (7) lift. 
  81 
 
dezelfde lengte heeft als de referentie-elektrode. Zo is men er bij de positionering 
van de werkelektrode zeker van dat deze ook ondergedompeld is in de smelt. Ter 
controle wordt daarna de weerstand tussen de werk- en tegenelektrode gemeten. 
Deze is van de orde 10 tot 20 Ω. Het onderdompelen van de werkelektrode gebeurt, 
gezien de ovenatmosfeer lucht is, niet volledig in inerte atmosfeer. Om na te gaan of 
dit invloed heeft op de resultaten werden een aantal testen uitgevoerd. De tijd nodig 
om de elektrode onder te dompelen werd bepaald en nam maximaal 15 seconden in 
beslag. Een molybdeenelektrode (voorbehandeld zoals eerder beschreven) werd 
gedurende 15 s blootgesteld aan de lucht bij een temperatuur van 1473 K en zo snel 
mogelijk afgekoeld tot kamertemperatuur. Er konden visueel geen veranderingen aan 
het oppervlak vastgesteld worden. Ter controle werd dezelfde test uitgevoerd 
gedurende 30 s. Ook dan werden nog geen veranderingen vastgesteld. Omdat het 
vormen van een (oxide)laag op het elektrodeoppervlak niet altijd met het blote oog 
zichtbaar is en op deze manier niet volledig kan uitgesloten worden, werd de 
openklemspanning van een elektrode ondergedompeld in een inerte ovenatmosfeer 
gevolgd en vergeleken met het resultaat bekomen bij onderdompeling open aan de 
lucht. Hiertoe werd gedurende twee uur langs de boven- en onderzijde van de 
verticale oven stikstof in de oven geblazen, zo dat de ovenbuis volledig met het 
inerte gas was gevuld. Tijdens het onderdompelen werd alleen via de onderzijde 
stikstof in de oven geblazen. De resultaten bekomen na onderdompelen in de inerte 
atmosfeer en open aan de lucht worden weergegeven in figuur 3.5. Ter 
verduidelijking worden twee metingen waarbij de elektrode open aan de lucht werd 
ondergedompeld weergegeven. Bij aanvang van een experimentenreeks werd voor 
de opname van de corrosiepotentiaal altijd een minimale stabilisatietijd van 3600 s in 
acht genomen. Uit de figuur is duidelijk dat na 1800 s de openklempotentialen binnen 
een interval van slechts 15 mV variëren, na 3600 s ligt de variatie binnen een interval 
van 10 mV wat aanvaardbaar is rekening houdend met de reproduceerbaarheid van 
potentialen gemeten in het beschouwde milieu. Er kan dus besloten worden dat de 
blootstelling van de elektrode aan lucht tijdens de korte onderdompelprocedure geen 
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Figuur 3.5 Openklempotentiaal in functie van de tijd bij onderdompeling (1) in inerte 




Om een gecontroleerd, al dan niet variërend, potentiaalverschil aan te leggen tussen 
werk- en referentie-elektrode en de stroom te meten tussen werk- en tegenelektrode 
is een potentiostaat onontbeerlijk. In dit onderzoek werden alle potentiometrische, 
amperometrische en voltametrische experimenten uitgevoerd met computer-
gestuurde potentiostaten, afkomstig van Eco Chemie B.V. (Utrecht, Nederland), meer 
bepaald met de Autolab PGSTAT 10 of PGSTAT 20 potentiostaat. Met deze laatste 
is het mogelijk hogere stromen te meten, wat vooral in geval van hogere 
polarisatiesnelheden noodzakelijk is. De besturing verloopt voor beide via het 
softwarepakket GPES (General Purpose ElectrochemicalSysteem), versie 4.9, 
eveneens van Eco Chemie B.V. Dit pakket biedt ook verschillende mogelijkheden 
voor de numerieke analyse van de meetresultaten.  
 
Voor de resistiviteitsmetingen tijdens de onderdompelprocedure van de elektroden bij 
de start van elke meetreeks wordt gebruik gemaakt van een resistiviteitsmeter van 
Tacussel (Villeurbanne, Cedex, Frankrijk), type CDRV 62. Dit toestel is specifiek 
  83 
ontworpen voor het meten van het elektrisch geleidingsvermogen of resistiviteit van 
elektrolytoplossingen. Al naargelang het gekozen meetbereik varieert dit apparaat de 
frequentie van de aangelegde wisselspanning om een uitlezing van de elektrische 
conductiviteit of resistiviteit te bekomen. 
 
Analyse van de glassmelt gebeurde met een XRF spectrometer, Thermo electron 
corporation (Waltham, Massachusetts, VS) ARL, model advant XP+. 
 
De SEM-EDX analyse werd uitgevoerd met een Philips (Eindhoven, Nederland) 505 
scanning elektronen microscoop in combinatie met een energie dispersieve röntgen 
detector van Oxford (Oxon, VK) Link Isis (Series 300).  
 
XRD-spectra werden opgenomen met een Siemens (Karlsruhe, Duitsland) D5000 
theta–2theta diffractometer met Cu-buis.  
 
Het XPS-toestel, dat gebruikt werd in dit werk, is het Perkin Elmer (Wellesley, 
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Hoofdstuk 4  
  Karakterisering van het basisemail 
4.1 Inleiding 
Uit hoofdstuk 1 is gebleken dat emails in verhouding tot glas een relatief 
gecompliceerde samenstelling hebben. Gezien de samenstelling eigenschappen van 
het email waaronder het elektrisch geleidingsvermogen, de viscositeit,… bepaalt, 
was de keuze van de basissamenstelling van groot belang bij de aanvang van deze 
studie. Deze parameters bepalen immers op hun beurt o.a. het temperatuurinterval 
waarin elektrochemische experimenten zullen kunnen worden uitgevoerd.  
 
In dit hoofdstuk wordt in de eerste plaats de basissamenstelling en de bereiding van 
de smelt nader toegelicht. Daarnaast wordt ingegaan op de keuze van de 
polyvalente elementen, hun concentraties en de wijze waarop ze aan de basissmelt 
worden toegevoegd. In een volgend hoofdstukdeel zal het basisemail 
elektrochemisch gekarakteriseerd worden. Deze karakterisering is een eerste 
logische stap in het elektrochemisch onderzoek, gezien deze de interpretatie van de 
resultaten in aanwezigheid van polyvalente ionen kan vergemakkelijken. De 
basissmelt vervult in feite de rol van de blanco-oplossing in vergelijking met 
experimenten uitgevoerd in waterig milieu. Het grote verschil is echter dat deze 
blancometingen in de voorliggende studie in een onafhankelijke experimentenreeks 
moeten worden bepaald. De polyvalente ionen worden immers vooraf in de smelt 
ingesmolten (zie verder). Een voorafgaand onderzoek van de (elektrochemische) 
eigenschappen van deze blancosmelt is dus noodzakelijk. Ten slotte worden een 
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aantal belangrijke eigenschappen van de verschillende samenstellingen onderzocht 
en besproken.   
 
4.2 Samenstelling en bereiding van de gebruikte emails 
Voor het basisemail werd gezocht naar een samenstelling die aan een aantal 
vooropgestelde eisen voldoet. Een relatief eenvoudige samenstelling die toch 
overeenstemt met de in de praktijk geproduceerde emails was één van de 
belangrijke voorwaarden. Hiertoe werd een theoretische vergelijking [4.01] van een 
vijftigtal commerciële emails gemaakt. Daarbij werd in de eerste plaats gezocht naar 
een email dat geen elektroactieve bestanddelen bevat. Naast het elektroactief 
karakter van de samenstellende species werden ook de verhoudingen 
siliciumdioxide/alkali- en aardalkalioxiden en aluminiumoxide/booroxide vergeleken. 
Hiermee worden immers een aantal voor de elektrochemische experimenten kritische 
eigenschappen van het glas, namelijk het elektrisch geleidingsvermogen, de 
viscositeit en dichtheid, in het werkbare temperatuurinterval vastgelegd. 
 
Uiteindelijk werd een email samengesteld met een zevental basiscomponenten. De 
samenstelling in oxiden en hun relatieve hoeveelheden zijn in tabel 4.1 in massa% 
weergegeven. Voor de bereiding werden analytisch zuivere grondstoffen gebruikt. Dit 
zijn bij voorkeur echter niet de oxiden vermeld in tabel 4.1. Dikwijls worden hiervoor 
de overeenkomstige carbonaten, hydraten, hydroxiden, … aangewend. Deze 
reagentia ontbinden bij de insmelttemperatuur met vrijstelling van een grote 
hoeveelheid gas. De vrijgestelde gassen vervullen verschillende belangrijke taken 
zoals het helpen homogeniseren van de smelt en het versnellen van het insmelten 
van bepaalde grondstoffen door de veroorzaakte meng- en roerbeweging. In dit werk 
werd SiO2, Na2CO3, CaCO3, B2O3, MgCO3, K2CO3 en Al(OH)3 voor de bereiding van 
het basisemail aangewend. De insmelttemperatuur en -tijd, de ovenatmosfeer en 
andere smeltcondities kunnen de uiteindelijke samenstelling en eigenschappen van 
het bekomen email nog aanzienlijk beïnvloeden. Daarom werd er in deze studie voor 
geopteerd het basisemail in bulk te bereiden bij de aanvang. Een hoeveelheid van 
ongeveer 15 kg werd ingesmolten in een semi-industriële oven, ter beschikking 
gesteld door Email-Brugge N.V.. De bekomen emailvlokken werden direct gemalen 
tot poeder. Dit vereenvoudigt het homogeniseren (zie verder) bij het bijmengen van 
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polyvalente metaalionen voor de verschillende experimenten. Op deze manier was 
een voldoende grote hoeveelheid “solvent” met gelijke eigenschappen ter 
beschikking voor de hele studie. Voor elke meetreeks is een honderdtal gram 
basisemail noodzakelijk. In tabel 4.1 is tevens een kwantitatieve analyse van het 
basisemail gegeven na bereiding uit de grondstoffen. Deze analyse toont dat na 
insmelten van de grondstoffen ook een kleine hoeveelheid Fe2O3 en ZrO2 in het 
basisemail aanwezig zijn en het gehalte Al2O3 en MgO sterk gestegen is. Deze 
verontreinigingen worden geïntroduceerd door corrosie van het keramisch materiaal 
van de ovenwand. 
 
Tabel 4.1 Samenstelling van het basisemail: theoretisch en na insmelten. 
Oxide Theoretisch gehalte 
massa% 
Gehalte na insmelten 
massa% 
SiO2 64,0 62,8 ± 0,3 
Na2O 18,0 18,2 ± 0,2 
CaO 8,0 7,8 ± 0,1 
B2O3 5,0 4,9 ± 0,1 
MgO 3,0 3,5 ± 0,1 
K2O 1,0 0,8 ± 0,1 
Al2O3 1,0 1,8 ± 0,1 
Fe2O3 - 0,12 ± 0,01 
ZrO2 - 0,08 ± 0,01 
 
 
Aan het basisemail werden dan de elektroactieve bestanddelen toegevoegd en 
ingesmolten op laboratoriumschaal. De elektroactieve species werden geselecteerd 
op basis van de in de praktijk voorkomende bestanddelen en literatuurgegevens. In 
eerste instantie werden Fe2O3, Ni2O3 en Co3O4 in verschillende concentraties aan de 
smelt toegevoegd. In een latere onderzoeksfase werd ook MoO3 en MoO2 aan de 
basissmelt toegevoegd. De reden voor het toevoegen van de twee laatstgenoemde 
oxiden wordt later aan de hand van de bekomen onderzoeksresultaten verduidelijkt.  
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Uit literatuurstudie is gebleken dat ijzer wellicht het meest bestudeerde polyvalente 
element in gesmolten glas is [4.02 – 4.12]. Een logische verklaring wordt gevonden 
in het feit dat ijzer als onzuiverheid voorkomt in verschillende grondstoffen voor het 
industrieel smelten van glas en email, vooral in siliciumdioxide. De dieperliggende 
reden voor het veelvuldig onderzoek is echter meer complex. Zowel driewaardig als 
tweewaardig ijzer aanwezig in glas vertoont een absorptieband in het visuele gebied 
van het elektromagnetische spectrum en de absorptieband is voor beide oxidatie-
toestanden verschillend. Vele toepassingen waaronder vensterglas, optisch glas,… 
vereisen een kleurloos of specifiek absorberend glas zodat een bepaling van de 
ijzerconcentratie en ook de concentratieverhouding van de twee mogelijke 
oxidatietoestanden van primair belang is, zelfs voor eenvoudige toepassingen. Aan 
email wordt het vaak omwille van deze eigenschap als ‘kleurstof’ toegevoegd. De 
uitgebreide literatuurgegevens, weliswaar in smelten met een veel eenvoudigere 
samenstelling en het praktische belang van dit polyvalente metaal verklaren het 
onderzoek naar de invloed van ijzerionen op het corrosieproces van molybdeen. De 
concentratie van Fe2O3 werd gevarieerd tussen 2,5 en 10 massa%. Het gebruik van 
dergelijke hoge concentraties wordt gerechtvaardigd door de eerste experimenten 
waarin bij het toevoegen van lagere concentraties geen effecten werden waar-
genomen. 
 
Zowel nikkel- als kobaltoxide worden aan emails toegevoegd als hechtoxide. Beide 
zijn tijdens het inbrandproces verantwoordelijk voor een goede hechting tussen het 
metaalsubstraat en het email. De hechtingsreactie steunt op een elektrochemisch 
proces tussen het ijzer van het substraat en de gemakkelijk reduceerbare 
hechtoxiden NiO en CoO, die in deze reactie als elektronacceptoren fungeren [4.13]. 
Gezien de reden van het toevoegen van deze verbindingen aan een email, het 
gemak waarmee ze gereduceerd worden, lijkt het logisch dat zowel nikkel- als 
kobaltionen kunnen deelnemen aan de corrosiereactie van metallisch molybdeen. Of 
ze ook in dit redoxproces optreden als elektronacceptor en wat de invloed is van de 
concentratie van deze ionen op dit proces wordt dan ook in deze studie onderzocht. 
Voor de concentraties van nikkel- en kobaltoxide werden waarden gekozen 
overeenkomstig hoeveelheden die aangewend worden in industriële emails. Deze 
variëren naar gelang de beoogde toepassing van 0,5 tot 2,5 massa%.  
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Voor de bereiding van alle smelten werd gebruik gemaakt van de analytisch zuivere 
oxiden Fe2O3, Ni2O3, Co3O4, MoO3 en MoO2. De afgewogen hoeveelheid oxide wordt 
eerst gehomogeniseerd met het basisemailpoeder en daarna ingesmolten in de 
elektrochemische cel met behulp van een kameroven bij 1523K. Dit proces waarbij 
het metaalion in de glasmatrix wordt ingebouwd, vergt telkens een viertal uren. Ter 
controle werd voor elke samenstelling één smelt die op deze manier werd bereid, 
geanalyseerd met XRF. In tabel 4.2 worden de theoretische waarden en waarden 
bekomen via kwantitatieve analyse weergegeven. 
 
Tabel 4.2 De bestudeerde concentraties aan polyvalente kationen. 
Oxide Theoretisch gehalte 
massa%
Gehalte na insmelten 
massa% 
Fe2O3 2,5 2,68 
 5,0 5,02 
 7,5 7,24 
 10,0 9,06 
Ni2O3 0,5 0,55 
 1,0 1,05 
 1,5 1,65 
 2,5 2,28 
Co3O4 0,5 0,46 
 1,0 0,91 
 1,5 1,35 
 2,5 2,33 
MoO3 1,0 1,01 
 2,0 1,71 
 2,5 1,99 
 
Uit de tabel is duidelijk dat enkel voor MoO3 in concentraties groter dan 1 massa% 
afwijkingen van meer dan 10 % tussen de theoretische en geanalyseerde waarden 
optreden. Het verschil is te wijten aan het afdampen van het relatief vluchtige oxide. 
Omwille van dit verschil werden deze smelten na afloop van elk experiment 
geanalyseerd zodat voor de interpretatie en analyse van de resultaten de werkelijke 
concentraties konden worden aangewend. Zoals reeds eerder vermeld, werd ook 
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MoO2 aan de basissamenstelling toegevoegd. De concentratie van dit oxide werd 
echter niet systematisch gevarieerd zodat MoO2 niet in tabel 4.2 werd opgenomen.  
 
Een uitgebreide bespreking van de (mogelijke) oxidatietoestanden van de 
polyvalente kationen in glassmelten valt buiten het bestek van dit werk. Hiervoor 
wordt verwezen naar een eerder uitgevoerde elektrochemische studie van 
polyvalente metaalionen in gesmolten glas [4.13]. Op basis van de resultaten 
vermeld in deze studie worden in het voorliggende proefschrift volgende 
oxidatietoestanden voor de metaalionen na insmelten van Fe2O3, Ni2O3, Co3O4 
aangenomen: Fe(III), Ni(II), Co(II).  Gezien het elektrochemisch gedrag van 
molybdeen het onderwerp is van deze scriptie wordt de oxidatietoestand van 
molybdeen in de glassmelt na insmelten van molybdeenoxiden in hoofdstuk 7 
uitvoerig behandeld.   
 
4.3 Het elektrisch geleidingsvermogen 
Een eerste eigenschap die een belangrijke invloed kan hebben op de 
elektrochemische experimenten is het elektrisch geleidingsvermogen van de 
celoplossing. Hoewel deze eigenschap in wezen niet elektrochemisch van aard is, 
moet er in stroomvoerende experimenten mee rekening gehouden worden. De smelt 
bezit immers een bepaalde elektrische weerstand en bij stroomdoorgang treedt ten 
gevolge van deze weerstand, net als in een klassiek elektrisch circuit, een 
potentiaalval op tussen referentie- en werkelektrode. 
 ohm oplIRη =  (4.1) 
waarin ηohm de ohmse potentiaalval (V), I de stroom (A) en Ropl de resistiviteit van de 
oplossing (Ω) voorstellen. Deze laatste wordt vaak als RΩ voorgesteld. 
 
De actuele potentiaal aan de werkelektrode is door de ohmse polarisatie kleiner dan 
de werkelijk aangelegde potentiaal. Of een correctie voor deze ohmse potentiaalval 
zal dienen uitgevoerd te worden hangt af van de grootte van de stroom en/of 
resistiviteit van de oplossing. De grootte van de stroom wordt niet alleen bepaald 
door de geometrie van cel en elektroden maar is ook afhankelijk van andere 
experimentele parameters b.v. de scansnelheid en dient dus in elk afzonderlijk 
experiment geëvalueerd te worden. De resistiviteit daarentegen is in een bepaald 
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milieu enkel van de celgeometrie en de temperatuur afhankelijk zodat zijn invloed 
met behulp van voorafgaande experimenten kan ingeschat worden. In figuur 4.1 is 
de resistiviteit van het basisemail en van smelten gedoteerd met 5,0 massa% Fe2O3, 
1,0 massa% Ni2O3 en 1,0 massa% Co3O4 in functie van de temperatuur 
weergegeven. Er dient opgemerkt te worden dat deze metingen werden uitgevoerd 
tussen werk- en tegenelektrode in de eerder beschreven cel waarin ook de 
elektrochemische experimenten worden uitgevoerd. Gezien voor alle getoonde 
resultaten de celgeometrie en elektrodeoppervlakten gelijk zijn is een normalisatie 
voor deze parameters niet doorgevoerd. In de beschouwde cel zou dit trouwens 
enkel approximatief uitgevoerd kunnen worden.  Bij vergelijking van de curven voor 
de smelten gedoteerd met één van de polyvalente ionen onderling en de basissmelt 
wordt weinig verandering van de resistiviteit vastgesteld. Deze vaststellingen zijn 
volledig in overeenstemming met wat in hoofdstukdeel 1.4.1 vermeld wordt. Het 
elektrisch geleidingsvermogen wordt hoofdzakelijk bepaald door de mobiele alkali-














Figuur 4.1 Variatie van de weerstand tussen werk- en tegenelektrode met de 
temperatuur voor smelten met verschillende samenstellingen: () basisemail, ({) 
5,0 massa% Fe2O3, (¨) 1,0 massa% Ni2O3, (¯) 1,0 massa% Co3O4. 
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Rekening houdend met de gegevens in figuur 4.1 en het feit dat courant 
voorkomende stromen in de orde van 10 mA liggen, blijkt dat in het beschouwde 
temperatuurgebied een potentiaalval van 0,100 V tot zelf meer dan 1V kan 
voorkomen. Derhalve zal meestal een IR-dropcorrectie [4.14] moeten worden 
uitgevoerd. Deze correctie kan met de gebruikte software zowel tijdens als na het 
experiment worden uitgevoerd. Voor de hier gemaakte schatting van de invloed van 
RΩ wordt er van uitgegaan dat de elektrische weerstand tussen referentie- en 
werkelektrode niet veel afwijkt van de weerstand tussen tegen- en werkelektrode. Dit 
is steunend op de geometrische configuratie van de cel en elektroden (figuur 3.4) 
geheel gerechtvaardigd. Voor de werkelijke IR-dropcorrectie wordt de weerstand 
tussen referentie- en werkelektrode nauwkeuriger bepaald met behulp van 
elektrochemische impedantiespectroscopie.  
 
4.4 Elektroactiviteit van het basisemail 
De samenstelling van het basisemail werd zo gekozen dat geen polyvalente 
metaalionen aanwezig zijn. Bij relatief extreme werkelektrodepotentialen valt echter 
te verwachten dat de glasmatrix zelf oxidatie- of reductiereacties zal ondergaan. 
Deze bepalen het bruikbare potentiaalvenster voor alle elektrochemische metingen 
en dienen dus voor de aanvang van de andere experimenten gekarakteriseerd te 
worden. Gezien de mogelijkheid bestaat dat de ligging van deze reacties afhankelijk 
is van het gebruikte elektrodemateriaal werd voor platina en molybdeen een cyclisch 
voltammogram opgenomen bij 1473 K over een zeer ruim potentiaalgebied. De 
bekomen stroom-potentiaalcurven, genormaliseerd voor de oppervlakte van de WE, 
worden weergegeven in figuur 4.2. Als kathodische rand van het potentiaalvenster 
kan in dit glas voor beide elektrodematerialen een potentiaal van circa -1,15 V vs. 
ZrO2/Pt/lucht (verder afgekort als RE) aangenomen worden. Vanaf deze potentiaal 
stijgt de kathodische stroom immers sterk. In de literatuur worden hiervoor drie 
verschillende mogelijke verklaringen gevonden. Bij potentialen negatiever dan  
-1,15 V vs. RE zou de kathodische stroom stijgen door reductie van siliciumionen uit 
het netwerk tot elementair silicium [4.1]. Voor de platina-elektrode werd ook de 
vorming van een silicium-platina legering [4.1, 4.15] of de vorming van een natrium-
platina legering [4.16] als verklaring gegeven. Bij het gebruik van molybdeen als 
elektrodemateriaal werd bij kathodische polarisatie de vorming van MoSix- 
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verbindingen gerapporteerd [4.17-4.19]. Het voltammogram zelf kan hier geen 
uitsluitsel geven. De piek bij een potentiaal van ongeveer -2,6 V vs. RE voor Pt en 
-2.2 V vs. RE voor Mo, kan wijzen op een afzetting met blokkering van het 
elektrodeoppervlak. Bij het gebruik van de Pt-elektrode kan een duidelijke anodische 
piek waargenomen worden bij -0,45 V vs. RE in het terugkerende deel van de 
potentiaalvariatie die zou kunnen verklaard worden door het heroplossen van de 
afgezette laag. Ook in de stroom-potentiaalcurve opgenomen aan een molybdeen-
elektrode wordt in het terugkerend deel van de potentiaalvariatie een piek 
vastgesteld. Deze is echter gelegen bij -0,07 V vs. RE en is veel minder scherp. 
Bovendien wordt deze piek voorafgegaan door een golf rond -0,75 V vs. RE. Of één 
van beide veroorzaakt wordt door het heroplossen van de eventueel afgezette 
molybdeensilicidelagen dan wel door een oxidatiereactie van het elektrodemateriaal 
zelf is hier niet duidelijk. Gezien dit onderzoek handelt over de (oxidatie)reacties van 
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Figuur 4.2 Cyclische voltammogrammen in het basisemail bij 1473 K, Ebegin = OCP, 
Eλ,1 = - 4,0 V vs. RE, Eλ,2 = + 4,0 vs. RE (1) Pt-elektrode, v = 100 mV s-1; (2) Mo-






Wat de reacties aan de platina-elektrode betreft werd in een simultaan lopend 
onderzoek [4.13] onder identieke experimentele omstandigheden, experimentele 
evidentie gevonden voor de eerste twee eerder vermelde hypothesen. Hiertoe werd 
een platinaplaatje ondergedompeld in het basisemail bij 1473 K en gedurende 800 s 
op een potentiaal van -1,5 V vs. RE gebracht. Daarna werd de elektrode zo snel 
mogelijk uit de smelt genomen en afgekoeld tot kamertemperatuur. Het resterende 
glas werd mechanisch verwijderd waarna het oppervlak via XRD en SEM-EDX 
onderzocht werd. Dit onderzoek toonde aan dat er platina-siliciumlegeringen en 
elementaire siliciumdeeltjes op het elektrodeoppervlak afgezet werden. 
 
Als anodische rand van het potentiaalvenster kan in het aangewende glas een 
potentiaal van circa 0,4 V vs. RE aangenomen worden. Vanaf deze potentiaal stijgt 
de anodische stroom en wordt vaak onstabiel. Door de uitgebreide stroomschaal in 
figuur 4.2 is dit niet duidelijk. In de literatuur worden twee hypothesen naar voor 
geschoven om dit te verklaren. Enerzijds wordt ondersteld dat de stroom ontstaat 
door oxidatie van O2--ionen uit het netwerk tot zuurstofgas [4.15]. Anderzijds wordt bij 
het gebruik van Pt-elektroden gesteld dat de stroom veroorzaakt wordt door het 
oplossen van de platinawerkelektrode [4.04]. Gezien de onstabiliteit van het signaal, 
wat kan wijzen op het voorkomen van gasbellen aan het oppervlak van de 
werkelektrode en het feit dat dezelfde vaststellingen ook voor de molybdeenelektrode 
gedaan worden lijkt de eerste hypothese de meest waarschijnlijke. Om eventueel 
uitsluitsel te kunnen geven werd een chronoamperometrisch experiment uitgevoerd. 
Aan een platinaplaatje werd een potentiaal van 0,5 V vs. RE aangelegd gedurende 
800 s. Daarna werd deze werkelektrode zo snel mogelijk uit de smelt verwijderd en 
zowel elektrode als cel vlug afgekoeld tot kamertemperatuur. Een grote hoeveelheid 
gasbellen werd vastgesteld zowel in het resterende glas aan de werkelektrode als in 
de kroes met de afgekoelde smelt. Dit vormt een indicatie voor de geldigheid van de 
eerste hypothese. Bovendien werd na mechanisch verwijderen van het resterende 
glas op de werkelektrode een zo goed als gaaf oppervlak teruggevonden. Een meer 
diepgaande studie van de anodische en kathodische rand van het potentiaalvenster 




4.5 Reductiepotentiaal van de polyvalente elementen 
Omdat het corrosieproces in wezen niet meer dan een combinatie van  redox-
processen is, kan inzicht in de fundamentele principes van de redoxreacties in het 
gesmolten glasmilieu belangrijk zijn voor een goed begrip en de interpretatie van de 
resultaten. Ook voor het bepalen van een aantal thermodynamische parameters 
kunnen elektrochemische methoden worden aangewend. In de literatuur werden heel 
wat onderzoeken teruggevonden waarin het redoxgedrag van polyvalente elementen 
in een glassmelt met behulp van cyclische voltammetrie [4.20-4.21] of 
vierkantsgolfvoltammetrie [4.22-4.26] wordt bestudeerd. Zowel uit een cyclisch als uit 
een vierkantsgolfvoltamogram kan voor de oxidatie- en/of reductiereactie van 
polyvalente elementen de redoxpotentiaal bepaald worden. Deze redoxpotentialen 
vormen een centraal gegeven in de studie van redoxreacties in een welbepaald 
milieu. Aan de hand hiervan kan immers de spontaneïteit van een reactie in het 
milieu worden voorspeld. Gezien de redoxpotentialen afhankelijk zijn van 
samenstelling van de smelt, leek het logisch deze potentialen voor de verschillende 
onderzochte polyvalente elementen (Fe, Ni, Co en Mo) in de basissmelt te bepalen.  
 
Omwille van de betere gevoeligheid en resolutie werd in dit onderzoek geopteerd om 
de redoxpotentiaal van de beschouwde koppels te bepalen met behulp van 
vierkantsgolfvoltammetrie [4.05]. Hiertoe werd voor elk element een glassmelt bereid 
die 1 massa% van het oxide bevat. Deze concentratie is geen standaardconditie in 
de thermodynamische zin maar wordt voor alle elementen gebruikt en hier als 
referentie beschouwd. In elke smelt werden aan een platina-elektrode stroom- 
potentiaalcurven met een frequentie variërend tussen 200 en 10 Hz opgenomen. In 
figuur 4.3 wordt voor de vier verschillende polyvalente elementen een stroom- 
potentiaalcurve weergegeven. Voor de duidelijkheid van de figuur wordt voor nikkel 
de curve afgebeeld die werd opgenomen met een andere frequentie. Uit de 
vierkantsgolfvoltammogrammen kan de redoxpotentiaal bepaald worden als de 
waargenomen piekpotentiaal (zie hoofdstukdeel 2.3.6). Aan de hand van deze 
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Figuur 4.3 Vierkantsgolfvoltammogrammen bij T = 1473 K, Ebegin = 0,1 V vs. RE , ∆Ep 
= 0,050 V in basissmelt met (1) 1 massa% Ni2O3, f = 10 Hz, (2) 1 massa% Co3O4, f = 
50 Hz, (3) 1 massa% Fe2O3, f = 50 Hz, (4) 1 massa% MoO3, f = 50 Hz. 
 
de basissmelt worden opgesteld. Thermodynamisch gezien wordt voor het opstellen 
van zo’n reeks steeds gebruik gemaakt van de standaard reductiepotentialen, wat 
per definitie inhoudt dat de potentiaal refereert naar de standaard waterstofelektrode.   
In het gesmolten glasmilieu wordt algemeen aangenomen dat de ZrO2/Pt referentie-
elektrode dezelfde functie vervult als de standaard waterstofelektrode indien zuiver 
zuurstofgas als referentiegas wordt gebruikt [4.27-4.28]. Gezien in dit onderzoek 








     
pRT RTE = E + ln = E + ln 0,21
4F p 4F
 (4.2) 
waarin pO2 staat voor de zuurstofdruk en de andere symbolen hun eerder vermelde 
betekenis hebben.  
 
Vierkantsgolfmetingen met een potentiaalvariatie van een positieve, Ebegin = 0,1 V vs. 
RE, naar een meer negatieve potentiaal Eeind, afhankelijk van het bestudeerde 
elementen variërend tussen -0,9 en -1,45 V vs. RE, werden uitgevoerd bij 
verschillende frequenties (f = 200, 100, 50, 20 en 10 Hz). De relatieve reductie-
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potentialen, bekomen als de gemiddelde waarde van de piekpotentiaal uit de 
voltammogrammen opgenomen bij de verschillende frequenties en gecorrigeerd voor 
het gebruik van lucht als referentiegas, worden samen met de bijhorende 
reductiereacties [4.13] weergegeven in tabel 4.3. Hierbij dient opgemerkt te worden 
dat Co(II) onder de gegeven experimentele omstandigheden aan het elektrode-
oppervlak gereduceerd wordt tot Co(I). Algemeen wordt in de literatuur de reductie 
tot metallisch kobalt [4.29 – 4.31] beschreven, meer recent gepubliceerd werk 
beschrijft echter de reductie tot Co(I) [4.32]. Gezien de experimenten beschreven in 
het laatstgenoemde artikel werden uitgevoerd in nagenoeg identieke experimentele 
omstandigheden wordt in deze studie ook de vorming van Co(I) vooropgesteld.  
 
Tabel 4.3 Relatieve reductiepotentialen bij T = 1473 K van polyvalente elementen 
toegevoegd aan de basissmelt. 
Reductiereactie E’ (V) 
xMo xe Mo+ −+ →  -0,776 
2 1Co e Co+ − ++ →  -0,738 
( )x n xMo ne Mo+ − ++ →  -0,711 
3 2Fe e Fe+ − ++ →  -0,620 
2 2Ni e Ni+ −+ →  -0,592 
 
 
Hoewel in de literatuur heel wat gegevens over elektrochemische reeksen in 
glassmelten beschikbaar zijn worden de elementen Mo, Fe, Ni en Co slechts in een 
beperkt aantal studies samen in een elektrochemische reeks aangetroffen. Ter 
vergelijking worden in figuur 4.3 de elektrochemische reeksen uit de literatuur en de 
reeks bepaald in deze studie weergegeven. Hierbij worden geen absolute waarden 
voor de reductiepotentialen weergegeven gezien deze sterk afhankelijk zijn van de 
manier waarop en de samenstelling van de smelt waarin ze werden bepaald. 
Bovendien is de relatieve volgorde van de redoxkoppels in een reeks voldoende om 
































































































































































































































































































































Figuur 4.4 Elektrochemische reeks in (1) natrium-calciumsilicaatglas T = 1673 K [4.29], (2) 
borosilicaatglas T = 1423 K [4.30], (3) natrium-calciumsilicaatglas T = 1423 K [4.31], (4) 
basissmelt uit dit onderzoek T = 1473 K. 
 
Uit de figuur is duidelijk dat de volgorde voor de redoxkoppels niet in alle 
omstandigheden dezelfde is. Het belangrijkste gegeven voor het verder verloop van 
dit onderzoek is dat de relatieve reductiepotentiaal van molybdeen in alle 
elektrochemische reeksen de meest negatieve waarde heeft. Dit houdt in dat 
metallisch Mo door de beschouwde kationen kan geoxideerd worden of m.a.w ijzer-, 
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Hoofdstuk 5  
 Molybdeen in gesmolten glas: statische corrosietesten  
 
5.1 Inleiding 
Tijdens het productieproces van glas en email komt het gesmolten glas vaak in 
contact met metalen onderdelen van de industriële installatie. Het best gekende 
voorbeeld is het contact met molybdeen, gebruikt als elektrodemateriaal in 
elektrische glassmeltovens. Gezien deze productiemethode zowel vanuit technisch 
als ecologisch standpunt steeds interessanter wordt, werden de laatste decennia 
heel wat inspanningen geleverd om deze methode te optimaliseren. Eén van de 
belangrijkste nadelen van dit proces is de beperkte levensduur van de molybdeen-
elektroden als gevolg van de corrosie van het molybdeen in contact met de smelt.  
 
In de literatuur werd slechts een beperkt aantal experimenten gevonden waarin dit 
corrosieproces nader bestudeerd werd.  Bovendien is het belangrijk een onderscheid 
te maken tussen enerzijds laboratoriumexperimenten [5.01-5.02], met als doel het 
mechanisme van het corrosieproces te achterhalen en anderzijds de experimenten in 
industriële glassmeltovens [5.03-5.04] die vaak op empirie zijn gesteund. Een aantal 
van deze studies hebben geleid tot de ontwikkeling van methoden om de corrosie te 
minimaliseren, waarvan er drie vermeldenswaardig zijn: de anodische [5.05] en 
kathodische protectie [5.03-5.08] en de lage frequentie-passivatie [5.04,5.09]. 
Hoewel ze vaak in de praktijk worden toegepast zijn de fundamentele principes die 
aan de basis van deze methoden liggen niet gekend. Dit is rechtstreeks het gevolg 
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van het feit dat de fundamentele principes van het corrosieproces zelf niet of 
onvoldoende gekend zijn.  
 
Het uitgevoerde werk in deze studie is in het licht van het voorgaande, innoverend in 
meerdere aspecten. Vooreerst wordt het onderzoek uitgevoerd in een meer complex 
basisglas, een email. Daarnaast wordt door de combinatie van de resultaten van 
verschillende elektrochemische technieken getracht om een beeld te krijgen van de 
diverse aspecten van het corrosieproces: de snelheid, de invloed van een aantal 
parameters en het mechanisme. De tot nu toe gerapporteerde onderzoeken maken 
gebruik van slechts één elektrochemische techniek, al dan niet in combinatie met 




Voor de meeste corrosieprocessen wordt deze methode als moeilijk haalbaar 
beschouwd wegens de lange duur van de experimenten, slecht oplosbare 
corrosieproducten, ed. Voor corrosieprocessen in gesmolten glas is echter uit 
praktische toepassingen geweten dat deze reacties relatief snel doorgaan. Daarom 
bleek deze methode geschikt om in een kort tijdsbestek heel wat relevante informatie 
te leveren. Bovendien kunnen de resultaten van de elektrochemische experimenten 
in een latere fase van het onderzoek gerelateerd worden aan de hier bekomen 
massaverliezen. Daar de corrosieproducten, vaak metaaloxiden, meestal goed 
oplosbaar zijn in het gesmolten glasmilieu kunnen ze wegdiffunderen van het 
metaal/gesmolten-glas-grensvlak en wordt verwacht dat ze niet als een coherente 
laag op het metaaloppervlak zullen worden aangetroffen.  
 
Tijdens de massaverliesexperimenten werd een molybdeenstaaf met een lengte van 
± 20 mm en een diameter van 5 mm rechtop in een kroes gepositioneerd waarna 
deze gevuld werd met de desbetreffende emailfrit. Vervolgens werd deze gedurende 
10 dagen in een kameroven bij 1473 K geplaatst. Bij het beëindigen van het 
experiment werd de volledige kroesinhoud uitgegoten in water bij kamertemperatuur. 
Door de snelle afkoeling en het verschil in uitzettingcoëfficiënt tussen molybdeen en 
glas, bleef het glas niet aan het oppervlak van de staaf gehecht. Kleine 
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hoeveelheden achtergebleven glas werden, indien nodig, met behulp van HF (48 %) 
verwijderd. De massa van het molybdeenmonster werd voor de aanvang en na 
afloop van het experiment tot op één tiende milligram nauwkeurig bepaald. De 
massaverliesexperimenten werden uitgevoerd in de basissmelt en drie reeksen van 
smelten waarbij de concentratie van één polyvalent metaalion (zie tabel 4.2) werd 




5.2.1 De Fe2O3-reeks 
In figuur 5.1 wordt een foto van de molybdeenstaven na 10 dagen blootstelling aan 
de desbetreffende smelt weergegeven. Op de foto is duidelijk dat de aantasting 
toeneemt bij stijgende Fe2O3-concentratie. Waar voor een smelt met 2,5 en 5,0 m% 
Fe2O3 een nagenoeg gave cilinder wordt teruggevonden, ziet men dat voor monsters 
blootgesteld aan een smelt met 7,5 en 10,0 m% afgeknotte cilinders met sterk 
aangetaste oppervlakken worden aangetroffen.  
 
 
Figuur 5.1 Mo-staaf na 10 dagen in smelten met 
verschillende Fe2O3-concentraties in massa%: (1) 2,5, (2) 
5,0, (3) 7,5 en (4) 10,0. 
 
 
Dezelfde conclusies kunnen getrokken worden wanneer in figuur 5.2 de massa-
verliezen, genormaliseerd voor het aan de smelt blootgestelde molybdeenoppervlak, 
in functie van de Fe2O3-concentratie worden bekeken. In deze figuur wordt ter 
vergelijking ook het massaverlies van een monster in contact met de basissmelt 
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weergegeven. In overeenstemming met de eerder geformuleerde verwachtingen 
geeft de blootstelling aan de glassmelt geen aanleiding tot het vormen van een laag 
corrosieproducten op het oppervlak wat er op wijst dat ze in de smelt werden 
opgelost. De contaminatie van glas met corrosieproducten werd aan de hand van 
een kwantitatieve chemische analyse geverifieerd. De correlatie tussen de resultaten 
van deze XRF-analyse en de massaverliezen wordt in figuur 5.3 weergegeven. Uit de 
figuur is duidelijk dat de grootste massaverliezen inderdaad aanleiding geven tot de 
hoogste MoO3-concentraties in de smelt. 
 
Algemeen mag men dus concluderen dat de visuele waarnemingen, de 
massaverliezen en de chemische analyse van de smelt bevestigen dat molybdeen 
sterker corrodeert bij een stijgende concentratie aan het polyvalente ijzerion.  
 
 
5.2.2 De Ni2O3-reeks 
In een tweede reeks experimenten werd de invloed van Ni2O3 en de 
concentratievariatie van het nikkeloxide op de corrosie van molybdeen onderzocht. 
Zoals reeds eerder beschreven is het concentratie-interval voor dit oxide veel kleiner 
in vergelijking met de toegevoegde hoeveelheden Fe2O3. De massaverliezen in 
functie van de Ni2O3-concentratie worden weergegeven in figuur 5.4. Ook hier 
worden toenemende massaverliezen in functie van stijgende Ni2O3-concentraties 
waargenomen. Wanneer echter de waarden vergeleken worden met deze in de 
Fe2O3-reeks kan vastgesteld worden dat ondanks de veel kleinere concentraties aan 
polyvalent Ni de massaverliezen in dezelfde orde liggen. Dit wijst er op dat nikkel zich 
ten opzichte van metallisch molybdeen agressiever gedraagt dan ijzer. Het meer 
agressieve gedrag kan aan de hand van de eerder opgestelde elektrochemische 
reeks (hoofdstukdeel 4.5) worden begrepen. Ni2+ is immers een sterker oxidans dan 
Fe3+ wat weerspiegeld wordt in de positievere relatieve reductiepotentiaal van het 
Ni2+/Ni0-koppel. Voor deze reeks werd eveneens een chemische analyse van de 
smelt na afloop van de massaverliesexperimenten uitgevoerd.  Het verband tussen 
de massaverliezen en het molybdeengehalte in de gebruikte glasmonsters wordt 
weergegeven in figuur 5.5. De data in deze figuur vormen een bevestiging voor de 















Figuur 5.2 Massaverlies van een molybdeenstaaf in functie van de 























Figuur 5.3 Concentratie MoO3 in glasmonsters met verschillende Fe2O3-














Figuur 5.4 Massaverlies van een molybdeenstaaf in functie van de 




















Figuur 5.5 Concentratie MoO3 in glasmonsters met verschillende Ni2O3-
concentraties in functie van het massaverlies van het molybdeenmonster. 
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5.2.3 De Co3O4-reeks 
In een derde reeks experimenten werd Co3O4 in variërende hoeveelheden aan de 
basissmelt toegevoegd. Op basis van de elektrochemische reeks, waarin Co2+ als 
het zwakste oxidans gerangschikt staat, wordt verwacht dat kobalt minder agressief 
is dan ijzer en nikkel. Desondanks werd omwille van praktische reden de maximale 
concentratie Co3O4 tot 2,5 m% beperkt. Bij het bereiden van een smelt met Co3O4 
treedt immers een aanzienlijke gasontwikkeling op. Deze is te wijten aan de oxidatie 
van O2--ionen uit het glasnetwerk tot zuurstofgas, terwijl simultaan Co(III) 
gereduceerd wordt tot Co(II), zoals weergegeven in reactie (5.1). 
 
 2+ 3+ 2-2    
12Co + O 2Co + O
2
⎯⎯→←⎯  (5.1) 
Deze zuurstofgasontwikkeling maakt het onmogelijk grotere hoeveelheden Co3O4 in 
te smelten in een aanvaardbare tijdspanne.  
 
De massaverliezen in functie van de Co3O4-concentratie worden weergegeven in 
figuur 5.6. Ter vergelijking met de resultaten bekomen in de Ni2O3-smelten wordt in 
deze figuur dezelfde schaal gebruikt als in figuur 5.4. Zo wordt onmiddellijk duidelijk 






















Figuur 5.6 Massaverliezen van een molybdeenstaaf in functie van de kobaltoxide-
concentratie, na 10 dagen blootstelling bij 1473 K. 
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Uit figuur 5.7 blijkt dat bij analyse van de glasmonsters eveneens veel lagere 
concentraties MoO3 worden teruggevonden. De belangrijkste vaststelling is echter 
dat geen eenduidig verband tussen de concentratie van Co3O4 en de bekomen 
massaverliezen kan worden gelegd. Bovendien moet hier, rekening houdend met de 
nauwkeurigheid van de gebruikte analytische balans, vermeld worden dat de 
massaverliesverschillen nagenoeg verwaarloosbaar zijn.  
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Figuur 5.7 Concentratie MoO3 in glasmonsters met verschillende Co3O4-
concentraties in functie van het massaverlies van het molybdeenmonster. 
 
5.2.4 Besluit 
Op basis van massaverliesexperimenten kan worden aangetoond dat ijzer- en 
nikkelionen een negatieve invloed hebben op de corrosie van molybdeen. De 
corrosie neemt toe bij stijgende concentratie van Fe2O3 of Ni2O3. Hierbij is nikkel 
agressiever dan ijzer, aangezien kleinere concentraties aanleiding geven tot 
vergelijkbare massaverliezen. Dit besluit is volledig in overeenstemming met 
literatuurgegevens. Scholze H. et al. [5.10] bestudeerden de invloed van een aantal 
kleurgevende oxiden: Fe2O3, Cr2O3, MnO2, CuO, CoO en NiO op de corrosie van 
molybdeen in natrium-calcium-silicaatglas en beschreven NiO als het meest 
agressief. De invloed van Co3O4 op de corrosie van molybdeen kan met 
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massaverliesexperimenten niet worden bewezen. Er bestaat geen eenduidig verband 
tussen de waargenomen massaverliezen en de toegevoegde Co3O4-concentraties. 
Dit kan er op wijzen dat kobaltionen niet deelnemen aan het bestudeerde 
corrosieproces.  
 
Chemische analyse van de smelt bevestigt deze conclusies. De contaminatie van de 




5.3 Meting van de openklempotentiaal 
De reden voor het meten van de openklempotentiaal (OCP) in functie van de tijd bij 
de aanvang van elke experimentenreeks werd al eerder verduidelijkt (zie 2.3.1). 
Hoewel de corrosiepotentiaal geen criterium is voor de grootte van de 
corrosiesnelheid en ook geen eenduidig hulpmiddel is bij het ontrafelen van het 
corrosiemechanisme, kan een vergelijkende studie van de openklempotentialen in 
bepaalde gevallen nuttige informatie leveren. In wat volgt worden de resultaten van 
de metingen van de corrosiepotentiaal in functie van de samenstelling van de smelt 
en de temperatuur bestudeerd.  
 
5.3.1 Invloed van de samenstelling van de smelt 
Wil men valabele gegevens uit de corrosiepotentiaalmetingen afleiden dan dient in 
de eerste plaats te worden nagegaan of deze metingen voldoende reproduceerbaar 
zijn. Hiertoe werden de metingen minstens driemaal herhaald in onafhankelijke 
experimenten, d.w.z. met aanwending van een nieuwe smelt en werkelektrode en in 
sommige gevallen ook een nieuwe referentie-elektrode. In figuur 5.8 zijn de 
openklempotentialen in functie van de tijd bekomen in drie onafhankelijke 
experimenten aan een molybdeenwerkelektrode in een basissmelt bij 1473 K 
afgebeeld. In alle curven wordt de potentiaal negatiever gedurende circa 2000 
seconden om vervolgens langzaam te stijgen naar een stabiele waarde. Het tijdstip 
waarop de stabiele corrosiepotentiaal wordt bereikt, ligt tussen de 2 u 45 min. 
(9.900 s) en 3 uur (10.800 s.). Na deze relatief lange stabilisatieperiode varieert de 
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Figuur 5.8 Openklempotentiaal van een molybdeenelektrode in functie van de tijd 
in een basissmelt bij T = 1473 K opgenomen in drie onafhankelijke experimenten:  
(1),(2) en (3). 
 
de nauwkeurigheid van de aangewende potentiostaat. Wanneer de corrosie-
potentialen bekomen in de verschillende experimenten onderling worden vergeleken, 
kan men besluiten dat deze potentiaal reproduceerbaar is binnen een gebied van 
15 mV. In het licht van het elektrochemisch onderzoek naar de corrosie van metalen 
in het algemeen is dit zeker aanvaardbaar. Bij corrosie-experimenten in waterig 
milieu wordt immers algemeen gesproken van een voldoende reproduceerbare 
openklempotentiaal indien deze binnen een gebied van 100 mV kan worden 
gereproduceerd.  
 
De hierboven beschreven reproduceerbaarheid laat toe een vergelijkende studie te 
maken van de corrosiepotentialen. Hierbij dient echter opgemerkt te worden dat 
omwille van fundamentele elektrochemische redenen (zie hoofdstuk 2) enkel 
potentialen van één elektrodemateriaal in een smelt waarin de concentratie van één 
component wordt gevarieerd kunnen worden vergeleken. In wat volgt wordt dan ook 
de invloed van de concentratievariatie van Fe2O3, Ni2O3 en Co3O4 op Ecorr  
afzonderlijk besproken.  
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5.3.1.1 Invloed van nikkelionen 
Uit de massaverliesexperimenten is reeds duidelijk geworden dat de aanwezigheid 
en concentratievariatie van nikkelionen het corrosieproces beïnvloedt. Indien deze 
invloed wordt veroorzaakt door rechtstreekse deelname van Ni2+-ionen aan de 
betrokken reactie, verwacht men dat dit in de corrosiepotentiaal wordt weerspiegeld.  
 
Wanneer aan de hand van figuur 5.9 Ecorr  in functie van de tijd wordt bekeken, 
worden in de curven een aantal verschillen opgemerkt. Een eerste verschil is het 
relatieve verloop. In de smelten met 2,5 en 0,5 massa% Ni2O3 stijgt de potentiaal van 
een meer negatieve naar een meer positieve waarde alvorens te stabiliseren. De 
curve opgenomen in de smelt die 1,0 massa% Ni2O3 bevat, verloopt in omgekeerde 
zin en de potentiaal van de elektrode ondergedompeld in de smelt waaraan 1,5 
massa% Ni2O3 werd toegevoegd, stijgt gedurende circa 500 seconden om 
vervolgens ongeveer dezelfde tijd te dalen en tenslotte terug te stijgen naar een 
stabiele waarde. Een tweede verschil is de tijd nodig om een stabiele 
corrosiepotentiaal te bereiken. Deze varieert tussen circa 1 uur en 45 minuten en 
circa 2 uur en 45 minuten. Op het eerste gezicht, lijkt er geen verband te bestaan 
tussen het relatieve verloop van de curve en de stabilisatieperiode enerzijds en de 
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Figuur 5.9 Openklempotentiaal van een molybdeenelektrode in functie van de tijd 
bij T = 1473 K in smelt met verschillende concentraties aan Ni2O3: in massa% (1) 
0,5, (2) 1,0, (3) 1,5, (4) 2,5. 
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Indien de verschillen het gevolg zouden zijn van de verschillende samenstelling van 
de smelt, verwacht men dat een opname van de potentiaal in een smelt met dezelfde 
samenstelling hetzelfde ‘gedrag’ vertoont. Om na te gaan of dit het geval is wordt in 
figuur 5.10 het verloop van Ecorr  in functie van de tijd van een molybdeenelektrode in 
een smelt met 2,5 m% Ni2O3 opgenomen in twee onafhankelijke experimenten 
weergegeven. Uit de figuur blijkt dat in beide curven noch het relatieve verloop, noch 
de stabilisatieperiode dezelfde is, zodat de discrepanties niet of niet enkel kunnen 
toegeschreven worden aan de verschillende samenstelling van de smelt. Gezien de 
corrosiepotentiaal gedefinieerd werd als een (elektrochemische) mengpotentiaal (zie 
hoofdstukdeel 2.1.2), bepaald door de oxidatie- en reductiereactie(s) van 
verschillende redoxkoppels, is deze conclusie in overeenstemming met de 
verwachtingen. Naast het elektronacceptorsysteem, aanwezig in de smelt, wordt de 
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Figuur 5.10 Openklempotentiaal van een molybdeenelektrode in functie van de tijd 
bij T = 1473 K in een smelt met 2,5 massa% Ni2O3 opgenomen in twee 
onafhankelijke experimenten: (1) en (2). 
 
Ondanks alle voorzorgsmaatregelen waaronder de voorbehandelingsprocedure van 
het elektrode-oppervlak, snelle, efficiënte onderdompelprocedure, standaardprocédé 
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voor het bereiden van de smelt, is de toestand van het corroderend systeem 
(elektronacceptor- en metaalsysteem) bij de aanvang van een experiment dus niet 
volledig reproduceerbaar. In tegenstelling tot de verschillen in het begin van de 
opnames evolueren alle curven wel naar een stabiele potentiaal en bovendien toont 
figuur 5.10 aan dat de waarden van deze stabiele potentiaal onder dezelfde opname- 
omstandigheden slechts weinig van elkaar afwijken. Dit betekent dat, na het in acht 
nemen van de variabele stabilisatieperiode, de toestand wel kan worden 
gereproduceerd. De discrepanties vormen dus geen bezwaar voor een vergelijking 
van de Ecorr –waarden, maar hebben wel praktische gevolgen voor het verder verloop 
van het elektrochemisch onderzoek. In de elektrochemische experimentenreeks kan 
de duur van het eerste experiment, het volgen van OCP in functie van de tijd tot een 
stabiele waarde wordt bereikt, niet worden gestandaardiseerd maar dient voor elke 
reeks afzonderlijk bepaald te worden.  
 
Een gemiddelde waarde voor de corrosiepotentiaal bij 1473 K bekomen voor de 
verschillende concentraties en de bijhorende standaardafwijkingen4 worden in tabel 
5.1 gegeven. Dezelfde gegevens worden grafisch voorgesteld in figuur 5.11. Uit de 
 
Tabel 5.1 Gemiddelde corrosiepotentiaal en standaardafwijking bij 
1473 K in smelt met variërende Ni2O3-concentratie. 
massa% Ni2O3 Ecorr  (mV) vs. RE 
0,5 -825 ± 17 
1,0 -818 ± 10 
1,5 -809 ± 5 
2,5 -763 ± 6 
 
data kan geconcludeerd worden dat Ecorr  positiever en de standaardafwijking kleiner 
wordt in functie van een stijgende Ni2O3-concentratie. Beide vaststellingen zijn in 
overeenstemming met de verwachtingen en kunnen aan de hand van een 
theoretische stroom-potentiaalcurve van een corroderend systeem worden 
verduidelijkt. In figuur 5.12 wordt een schematische stroom-potentiaalcurve  
 
                                                 
4  Standaardafwijkingen en foutenvlaggen worden in dit proefschrift alleen vermeld indien hiervoor 
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Figuur 5.11 Gemiddelde corrosiepotentiaal en bijhorende standaardafwijking bij 
T = 1473 K in functie van de Ni2O3-concentratie. 
 
 
afgebeeld, voor de duidelijkheid werden de gegevens op de figuur beperkt. Een 
hogere elektronacceptorconcentratie resulteert in een verhoging van de kathodische 
(deel)stroom, voorgesteld door de onderbroken curve. Bij de corrosiepotentiaal gaan 
beide deelreacties met dezelfde snelheid door of iM,a = -iEA,k. In figuur 5.12 wordt 
duidelijk dat het punt waar aan deze stelling is voldaan, voor de curve met hogere 
elektronacceptorconcentratie bij een meer positieve waarde ligt (Ecorr, 1 < Ecorr, 2). De 
grotere spreiding op de resultaten bij lagere concentraties van Ni2O3, wat in een 
toenemende standaardafwijking wordt weerspiegeld, is het gevolg van de steeds 
kleinere invloed op het corroderende systeem. Hierdoor wordt de relatieve fout 
groter. Een statistische verwerking van de gegevens toont aan dat de resultaten voor 
2,5, 1,5 en 1,0 massa% significant verschillen. Voor de waarden in een smelt met 0,5 
massa% en een smelt met 1,0 massa% Ni2O3 kan dit niet statistisch aangetoond 
worden. Toch kan, gezien de trend die wordt vastgesteld in de smelten met de 
hoogste concentraties, worden aangenomen dat de meer negatieve waarde niet aan 
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Figuur 5.12 Schematische voorstelling van de stroom-potentiaalcurve van een 
corroderend systeem aM: anodische curve van het metaalsysteem, kEA,1 en kEA,2: 





5.3.1.2 Invloed van ijzerionen 
De corrosiepotentialen en de bijhorende standaardafwijkingen worden voor de 
verschillende concentraties gegeven in tabel 5.2. Hierin is duidelijk dat de 
concentratievariatie van Fe2O3 de corrosiepotentiaal op dezelfde manier beïnvloedt 
als een variatie van het nikkeloxidegehalte. Een toename van de concentratie van 
het polyvalente ion veroorzaakt een verschuiving van de potentiaal naar een meer 
positieve waarde en een daling van de standaardafwijking. Deze invloed is in 
overeenstemming met de massaverliesexperimenten, een bevestiging voor de 
deelname van Fe3+ als elektronacceptor,  of als één van de elektronacceptoren, in de 
corrosiereactie van molybdeen.  
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Tabel 5.2 Gemiddelde corrosiepotentiaal en standaardafwijking bij 
1473 K in smelt met variërende Fe2O3-concentratie. 
massa% Fe2O3 Ecorr  (mV) vs. RE 
2,5 -808 ± 21 
5,0 -790 ± 6 
7,5 -733 ± 4 
10,0 -703 ± 2 
 
 
5.3.1.3 Invloed van kobaltionen 
In de massaverliesexperimenten werd vastgesteld dat het toevoegen van Co3O4 aan 
de smelt en de concentratievariatie van deze component geen aantoonbare invloed 
heeft op de corrosie van Mo. Er wordt dan ook een invariante corrosiepotentiaal 
verwacht in de kobaltreeks.  
 
In tabel 5.3 worden de Ecorr–waarden en standaardafwijkingen bekomen in een 
concentratiereeks van Co3O4 bij 1473 K weergegeven. Rekening houdend met de 
standaardafwijkingen kan inderdaad worden gepostuleerd dat de corrosiepotentialen 
invariant zijn. Bij een meer genuanceerde benadering van de data uit de tabel blijkt 
echter dat met uitzondering van de smelt met 2,5 massa% Co3O4 een licht stijgende 
trend in de Ecorr–waarden in functie van een stijgend kobaltgehalte kan worden 
vastgesteld. Om met zekerheid te kunnen concluderen of er al dan niet invloed is van 
de kobaltionen op de corrosiepotentiaal van molybdeen is een uitbreiding van de 
reeks noodzakelijk. Het toevoegen van veel hogere hoeveelheden Co3O4 aan de 
basissmelt is echter om eerder vermelde redenen praktisch niet mogelijk. In een 
poging om meer duidelijkheid in deze situatie te creëren werd de potentiaal van een 
molybdeenelektrode in een smelt met 3,0 massa% Co3O4 opgenomen. In een 
grafische voorstelling (figuur 5.13) van de stabiele corrosiepotentiaal in functie van de 
Co3O4-concentratie wordt dit punt eveneens afgebeeld. Hieruit is duidelijk dat voor 
deze concentratie de trend naar een meer positieve waarde met toenemende 
concentratie wordt verder gezet. Een verklaring voor de afwijking van deze trend bij 
2,5 m% kon niet worden gevonden.  
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Tabel 5.3 Gemiddelde corrosiepotentiaal en standaardafwijking bij 
1473 K in smelt met variërende Co3O4-concentratie. 
massa% Co3O4 Ecorr  (mV) vs. RE 
0,5 -826 ± 23 
1,0 -821 ± 17 
1,5 -810 ± 14 
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Enerzijds kan het optreden van Co2+-ionen als elektronacceptor in de corrosiereactie 
van molybdeen in contact met de smelt, aan de hand van de corrosiepotentiaal-
metingen niet éénduidig worden aangetoond. Anderzijds wijst de waargenomen 
tendens op de mogelijke deelname van kobalt aan de redoxreactie. In dit stadium 
van het onderzoek kan geen sluitende conclusie worden getrokken, de informatie die 
uit potentiaalmetingen kan worden gehaald is hiervoor te beperkt. Verder 
elektrochemisch onderzoek is noodzakelijk. 
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5.3.2 Invloed van de temperatuur 
Het effect van de temperatuur op de corrosiepotentiaal is moeilijk te voorspellen. 
Algemeen geldt voor een chemische reactie dat een temperatuursverhoging de 
reactie versnelt. De corrosiepotentiaal is echter geen maat voor de reactiesnelheid, 
maar wordt door de snelheid van de oxidatie- en reductiereactie wel beïnvloed. 
Gezien deze laatste in een corrosiesysteem afkomstig zijn van verschillende 
redoxkoppels, kan de invloed van de temperatuur op de snelheid van beide 
deelreacties verschillend zijn. Bovendien heeft de temperatuur effect op verschillende 
parameters van elke deelreactie. Dit kan het best worden geïllustreerd aan de hand 
van een semilogaritmische voorstelling van de stroom-potentiaalcurve van een 
corroderend systeem. Een temperatuurstijging resulteert niet alleen in een verhoging 
van de evenwichtsstroomdensiteit (i0) van beide reacties, maar ook in steilere 
Tafelhellingen. Het resultaat in de semilogaritmische plot is, zoals in figuur 5.14 
afgebeeld voor het metaal, sterker hellende curven die naar rechts zijn verschoven 
ten opzichte van de curven bij lagere temperatuur. Of Ecorr  bij een stijgende 
temperatuur naar een meer negatieve of meer positieve waarde verschuift zal door 














Figuur 5.14 Schematische voorstelling 
van de invloed van de temperatuur op de 
stroom-potentiaalcurven betrokken bij 
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Figuur 5.15 Corrosiepotentiaal van molybdeen in () basissmelt, (S) smelt met 
1,0 m% Co3O4 in functie van de temperatuur. 
 
In figuur 5.15 wordt de corrosiepotentiaal in functie van de temperatuur voor de 
basissmelt en een smelt met 1,0 massa% Co3O4 weergegeven. In het basisglas 
wordt Ecorr negatiever bij stijgende temperatuur, in de smelt waaraan Co3O4 werd 
toegevoegd wordt de corrosiepotentiaal positiever in functie van de temperatuur. 
Gezien de invloed van de temperatuur op de openklempotentiaal door een 
combinatie van een aantal factoren wordt bepaald, kan dit gedrag niet eenvoudig 
worden verklaard. Hiertoe zou een diepgaande thermodynamische en kinetische 
studie van beide deelreacties moeten uitgevoerd worden. Dit valt echter buiten het 
doel van dit werk zodat hier niet verder wordt op ingegaan.  
 
Dat de temperatuur de corrosiepotentiaal van een molybdeenelektrode in een 
basissmelt en een smelt met 1,0 massa% Co3O4 niet op dezelfde manier beïnvloedt, 
laat vermoeden dat de globale corrosiereactie in beide gevallen verschilt. Wanneer 
men aanneemt dat de oxidatiereactie in beide gevallen de oxidatie van metallisch Mo 
is, kan deze discrepantie enkel verklaard worden door een verschil in de 
reductiereactie. De deelname van Co2+-ionen aan de corrosiereactie kon in vorig 
hoofdstukdeel (5.3.1.3) niet éénduidig worden aangetoond of uitgesloten. De 
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discrepantie tussen het gedrag in de basissmelt en een smelt met 1,0 massa% 
Co3O4 die hier wordt vastgesteld, vormt echter een nieuwe aanwijzing voor het 
optreden van kobaltionen als (één van de) elektronacceptor(en) in het 
corrosiesysteem.  
 
Hoewel uit het gedrag van de corrosiepotentiaal in functie van de temperatuur geen 
verdere gegevens konden worden afgeleid, wordt voor de volledigheid vermeld dat in 
de reeks met variërende Ni2O3-concentratie Ecorr  negatiever wordt in functie van de 
temperatuur. In de ijzerreeks daarentegen wordt een positievere corrosiepotentiaal 
bij stijgende temperatuur waargenomen.  
 
5.3.3 Besluit 
In een eerste stap van dit onderzoeksgedeelte werd de reproduceerbaarheid van de 
corrosiepotentiaal nagegaan. De stabiele waarde van Ecorr bleek binnen aanvaard-
bare grenzen reproduceerbaar te zijn zodat in een volgende stap een vergelijkend 
onderzoek van de Ecorr –waarden werd uitgevoerd.  
 
De openklempotentiaal van een corroderend systeem is afhankelijk van een aantal 
factoren: het elektrodemateriaal, de samenstelling van de elektrolyt, de 
temperatuur… . Een vergelijking van de Ecorr -waarden bekomen in deze studie met 
de corrosiepotentialen die in de literatuur worden gerapporteerd [5.03, 5.11-5.12] en 
niet onder dezelfde omstandigheden werden opgenomen, is dan ook weinig zinvol. 
De variatie van de potentiaal in functie van de toegevoegde hoeveelheid Ni2O3 en 
Fe2O3 volgt dezelfde trend: hoe hoger de concentratie van het oxide, hoe positiever 
Ecorr. Deze trend bevestigt dat nikkel-, respectievelijk ijzerionen de functie vervullen 
van elektronacceptor in het corrosiesysteem. Omwille van de aanwezigheid van 
andere elektroactieve bestanddelen in de smelt met als gevolg dat andere species 
potentiaalbepalend kunnen zijn, is het vergelijken van de Ecorr-waarden uit de 
verschillende reeksen niet mogelijk. Dit vormt echter geen belemmering voor een 
kwalitatieve vergelijking van de waargenomen trend. Wanneer de opeenvolgende 
Ecorr-waarden in tabel 5.1 vergeleken worden met de opeenvolgende waarden in 
tabel 5.2 is duidelijk dat de verschillen veel groter zijn voor de ijzerreeks. Deze 
vaststelling kan op basis van de veel grotere variatie in de Fe2O3-concentratie 
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verklaard worden en is geen indicatie voor de agressiviteit van het ion ten opzichte 
van molybdeen.  
 
In de Co3O4-reeks (tabel 5.3) is de tendens veel minder uitgesproken. De Ecorr–
waarde voor een molybdeenelektrode in de smelt met 2,5 massa% Co3O4 vertoont 
zelfs een afwijkend gedrag binnen de reeks. Op basis van de gegevens in het 
praktisch haalbare concentratie-interval kan Co2+ niet als reductans in de 
corrosiereactie geïdentificeerd worden, hoewel een genuanceerde benadering van 
de resultaten wel in deze richting wijst. Ook bij het bestuderen van de 
corrosiepotentialen in functie van de temperatuur werden argumenten gevonden om 
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Hoofdstuk 6  
 Corrosiesnelheid 
6.1 Bepaling van de polarisatieweerstand 
6.1.1 Inleiding 
In vorig hoofdstuk werd aan de hand van de studie van de corrosiepotentiaal 
gepoogd om een idee te krijgen van de reactiepartners van het corroderend systeem. 
Een tweede, vanuit praktisch oogpunt het belangrijkste, aspect van de 
corrosiereactie is de snelheid ervan. In de loop der jaren werden omwille van dit 
praktische belang heel wat methoden voor het bepalen van de corrosiesnelheid 
ontwikkeld. De tot nu toe meest succesvolle, meest universeel toepasbare en best 
wetenschappelijk ondersteunde methode is het bepalen van de polarisatieweerstand 
Rp [6.01 -6.08]. Hoewel heel wat onderzoek naar deze methode werd verricht en ze 
in de meeste gevallen kan gebruikt worden, leidt een ondoordachte toepassing van 
de ‘techniek’ soms tot grote fouten. 
 
Op basis van de theoretische grondslagen van de methode (zie hoofdstukdeel 2.3.2) 
is het niet mogelijk universeel toepasbare experimentele parameters zoals 
polarisatiesnelheid v, interval rond Ecorr ,… te definiëren. Een eerste logische stap in 
deze studie was dan ook het zoeken naar experimentele parameters aangepast aan 
de specifiek omstandigheden van het onderzoek. Na deze optimalisatieprocedure 
werd gebruik gemaakt van Rp-metingen om de invloed van de verschillende 
polyvalente metaalionen op de corrosiesnelheid van molybdeen te onderzoeken.  
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6.1.2 Polarisatieweerstandmeting in de basissmelt 
De polarisatieweerstand werd in hoofdstuk 2 gedefinieerd als de helling van de 
polarisatiecurve bij Ecorr. De opname van een polarisatiecurve is in dit geval per 
definitie een potentiodynamisch experiment, waarbij de potentiaal met een 
welbepaalde snelheid wordt gevarieerd. Een verkeerde keuze van de scansnelheid 
kan echter aanleiding geven tot aanzienlijke fouten. De gemeten stroom is de som 
van de Faradaystroom, die informatie levert over de te bestuderen reactie, en de 
capacitieve stroom. De laatstgenoemde is een storende factor en dient te worden 
geminimaliseerd. Hoewel standaardprocedures [6.09] voor de opname van 
polarisatiecurven met als doel het bepalen van Rp zijn voorgeschreven, is het moeilijk 
een algemeen geldende benadering te geven voor de selectie van de geschikte 
scansnelheid. Sommige auteurs [6.10-6.11] hebben gepoogd aan de hand van een 
equivalent circuit een formule en/of evaluatiemethode voor de scansnelheid te 
geven. Deze zijn echter alleen bruikbaar indien het onderzochte systeem zich zoals 
het vooropgestelde equivalent circuit gedraagt. De corrosie van molybdeen in 
gesmolten glas vertoont dit gedrag niet, zodat de voorgestelde benaderingen niet 
kunnen worden toegepast. Een eenvoudige manier om te controleren of de bijdrage 
van de capacitieve stroom, een niet te verwaarlozen invloed heeft op de stroom- 
potentiaalcurve, is de invloed van de scansnelheid op de curve na te gaan. De 
capacitieve stroom is immers rechtevenredig met deze scansnelheid v. Om de 
optimale scansnelheid te selecteren werd in een basissmelt de stroom- 
potentiaalcurve in de buurt van Ecorr  opgenomen met verschillende scansnelheden. 
De bekomen curven worden in figuur 6.1 afgebeeld. Uit de figuur is duidelijk dat een 
verlaging van de scansnelheid van 0,2 naar 0,05 mV s-1 een invloed heeft op de 
helling van de curve of met andere woorden de capacitieve bijdrage relatief 
aanzienlijk is. Het verschil tussen de curven opgenomen met een scansnelheid van 
0,05 en 0,01 mV s-1 is echter verwaarloosbaar. Een scansnelheid van 0,05 mV s-1 is 
voor dit onderzoek optimaal. Bij deze snelheid heeft de capacitieve stroom een te 
verwaarlozen invloed en de duur van het experiment wordt niet onnodig verlengd. 
 
Naast de scansnelheid dient ook het scangebied experimenteel bepaald te worden. 
In het licht van eventuele linearisatieprocedures, zoals voorgesteld door Stern-Geary 
(zie hoofdstukdeel 2.3.2), wordt de lineaire polarisatiecurve in de meeste 
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onderzoeken in een gebied van 20 mV rond Ecorr (Ecorr ± 10 mV) opgenomen. Uit 
figuur 6.1 blijkt echter dat bij potentialen die 3 mV negatiever zijn dan de corrosie-
potentiaal reeds een afwijking van de lineariteit optreedt. De opname van de 
polarisatiecurve starten bij Ecorr - 10 mV is dus weinig zinvol, maar omdat de afwijking 
van de lineariteit niet in alle gevallen bij dezelfde (relatieve) waarde optreedt wordt 
echter geopteerd om een veiligheidsmarge in te bouwen en in de volgende 
experimenten de opname ook bij Ecorr - 5 mV te starten. De waarde van de 
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Figuur 6.1 Lineaire polarisatiecurven opgenomen aan een molybdeenelektrode in 
een basissmelt bij 1473 K, Ebegin = OCP - 5mV; Eeind = OCP + 10 mV met 
verschillende scansnelheid in mV s-1: (1) 0,2, (2) 0,05 en (3) 0,01. 
 
Mansfeld toonde aan dat de kromming van het kathodische deel van de curve niet 
uitzonderlijk is [6.04]. In deze studie werd aangetoond dat de vorm van de 
polarisatiecurve in de buurt van de corrosiepotentiaal door de verhouding van de 
Tafel-hellingen (bM,a/bEA,k) wordt bepaald en alleen in het uitzonderlijke geval van 
gelijke waarden voor de anodische en kathodische Tafel-helling lineair is bij Ecorr. De 
polarisatieweerstand kan echter onafhankelijk van de vorm van de curve bepaald 
worden als de helling van de raaklijn aan de curve bij Ecorr. De theoretische afleiding 
van het verband tussen icorr en Rp (vergelijkingen (2.14) – (2.16)) toont immers aan 
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dat de berekening van de corrosiestroom uit de polarisatieweerstand, bekomen als 
de helling van de raaklijn bij Ecorr, geen benadering maar een exacte bepaling is. 
Fouten treden alleen op wanneer Rp, zonder voorafgaand onderzoek, wordt bepaald 
aan de hand van linearisatieprocedures. De curven in figuur 6.1 tonen aan dat 
linearisatie ook in het geval van molybdeen in gesmolten glas zou leiden tot foutieve 
Rp-waarden. De polarisatieweerstand wordt in dit onderzoek dan ook bepaald als de 
helling van de raaklijn bij Ecorr. 
 
De vierde en laatste ‘controle-stap’ voor de aanvang van de werkelijke metingen in 
dit onderzoeksgedeelte, was de bepaling van de elektrolytweerstand RΩ. In 
hoofdstuk 2 werd reeds aangegeven dat de ongecompenseerde elektrolytweerstand 
RΩ een storend element kan zijn. Of hiervoor moet gecorrigeerd worden, is 
afhankelijk van de verhouding tussen Rp en RΩ. Uit de eerste stroom- 
potentiaalcurven (figuur 6.1) werd een waarde van circa 15 Ω cm² gevonden voor de 
polarisatieweerstand van molybdeen in de blancosmelt. Hierbij dient opgemerkt te 
worden dat in de gegeven stroom-potentiaalcurven stromen in de ordinaat staan en 
geen stroomdensiteiten zoals in de definitie van de polarisatieweerstand (vergelijking 
(2.14)). Rp uitgedrukt in Ω cm² werd bekomen als het product van de helling van de 
curve (in Ω) en de oppervlakte van de elektrode (in cm²). De elektrolytweerstand 
werd aan de hand van impedantiemetingen nauwkeurig bepaald. Een theoretische 
behandeling van het principe en de verwerking van de resultaten van 
impedantiemetingen valt buiten het bestek van dit werk. Hiervoor wordt verwezen 
naar  de literatuur [6.12]. De genormaliseerde elektrolytweerstand RΩ (in Ω cm²), 
bekomen na vermenigvuldigen van de experimenteel bepaalde weerstand RΩ,gem (in 
Ω) met de elektrodeoppervlakte (in cm²), is circa 2 Ω cm². Indien de genormaliseerde 
elektrolytweerstand wordt verwaarloosd maakt men dus een systematische fout van 
meer dan 10% (zie vergelijking (2.22)). Gezien deze fout kan vermeden worden door 
een eenvoudige correctie na het uitvoeren van de metingen, wordt dit ook toegepast. 
Hiertoe wordt in elke experimentenreeks een impedantiespectrum, waaruit RΩ kan 
worden afgelezen, opgenomen. Rekening houdend met het principe van een 
experimentenreeks wordt deze meting onmiddellijk na de stabilisatie van de 
corrosiepotentiaal en vóór de aanvang van de lineaire polarisatie uitgevoerd. 
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Samengevat wordt Rp dus op de volgende manier bepaald. De opname van de 
polarisatiecurve wordt gestart bij een potentiaal Ebegin = Ecorr - 5 mV en vervolgens 
lineair gevarieerd met een scansnelheid v = 0,05 mV s-1 naar Eeind = Ecorr + 10 mV. 
De polarisatieweerstand bekomt men als de helling van de raaklijn aan de curve bij 
Ecorr. Deze waarde wordt genormaliseerd voor de elektrodeoppervlakte en ten slotte 
gecorrigeerd voor de elektrolytweerstand. De laatstgenoemde wordt bepaald aan de 
hand van elektrochemische impedantiemetingen. 
 
6.1.3 Invloed van de samenstelling van de smelt 
 
6.1.3.1 Rp-bepalingen in een smelt met Fe2O3 
Uit massaverliesexperimenten (hoofdstukdeel 5.2.1) kon men besluiten dat het 
toevoegen van ijzerionen aan de basissmelt een negatieve invloed heeft op de 
corrosie van molybdeen. Een verhoging van de Fe2O3-concentratie gaf aanleiding tot 
grotere massaverliezen. Gezien Rp een maat is voor de corrosiesnelheid wordt 
verwacht dat deze invloed ook in de Rp-metingen wordt weerspiegeld. Bovendien kan 
het bepalen van de corrosiesnelheid aan de hand van polarisatieweerstandmetingen 
een belangrijke tijdwinst opleveren, wat met het oog op praktische toepassingen een 
groot voordeel kan betekenen.  
 
In figuur 6.2 is voor elke bestudeerde Fe2O3-concentratie een lineaire 
polarisatiecurve weergegeven. Hoewel door een verschuiving van de corrosie-
potentiaal in functie van het Fe2O3-gehalte de schaal van de figuur relatief uitgebreid 
is, kan men toch zien dat de curven steiler zijn naarmate meer Fe2O3 aan de smelt 
wordt toegevoegd. De Rp-waarden die aan de hand van de afgebeelde curven 
werden berekend zijn weergegeven in de tweede kolom van tabel 6.1. Hieruit is 
duidelijk dat Rp daalt in functie van de Fe2O3-concentratie. Vooraleer hieruit 
conclusies te trekken, dienen eerst de reproduceerbaarheid en de standaard-
afwijkingen van deze Rp-bepalingen gecontroleerd te worden. Hiertoe werden de 
metingen een aantal keer herhaald. De gemiddelde polarisatieweerstanden en 
bijhorende standaardafwijkingen zijn in de derde kolom van tabel 6.1 gegeven. 
Statistisch wordt bevestigd dat de waarden bekomen voor de polarisatieweerstanden 
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Figuur 6.2 Lineaire polarisatiecurven opgenomen aan een molybdeenelektrode bij 
1473 K, in smelt met verschillende Fe2O3-concentraties in massa%: (1) 2,5, (2) 5,0, 
(3) 7,5 en (4) 10,0. Ebegin = OCP -  5mV; Eeind = OCP + 10 mV. 
 
 
Tabel 6.1 (Gemiddelde) polarisatieweerstand en bijhorende standaardafwijking bij 
1473 K in smelt met variërende Fe2O3-concentratie. 
massa% Fe2O3  Rp (Ω cm²)(a) Rp,gemiddeld (Ω cm²) 
2,5 12,17 11,77 ± 1,22 
5,0 6,60 6,21 ± 1,54 
7,5 4,07 4,16 ± 0,46 
10,0 2,92 3,32 ± 0,61 
(a) waarden afgeleid uit figuur 6.2. 
 
 
Vergelijkingen (2.18) en (2.23) tonen aan dat de polarisatieweerstand omgekeerd 
evenredig is met de corrosiestroom. Om uit de polarisatieweerstand een 
kwantitatieve waarde voor de corrosiestroom te bereken, dient echter ook de waarde 
van de Stern-Geary constante gekend te zijn. In een later stadium van dit onderzoek 
worden stappen ondernomen ter bepaling van deze constante, hier wordt voorlopig 
Rp rechtstreeks als een maat voor de corrosiesnelheid gebruikt. Een grafische 
voorstelling van de data in figuur 6.3 , waarbij de inverse van de polarisatieweerstand 
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wordt weergegeven in functie van de Fe2O3-concentratie, verduidelijkt dat het 
verhogen van deze concentratie een toename van de corrosiesnelheid veroorzaakt. 
In overeenstemming met de verwachtingen, kan men dus concluderen dat de invloed 
















Figuur 6.3 Inverse van de polarisatieweerstand van een molybdeenelektrode bij 
1473 K in functie van de Fe2O3-concentratie van de smelt. 
 
De massaverliesexperimenten en de elektrochemische bepaling van de 
polarisatieweerstand, twee volledig onafhankelijke methoden ter bepaling van de 
corrosie van molybdeen in het gesmolten glasmilieu, bevestigen dat de Fe3+-ionen de 
corrosie versterken. De elektrochemische metingen vormen dus een geschikt 
alternatief voor de tijdrovende massaverliesexperimenten. De Rp-bepalingen duren 
immers, rekening houdend met de stabilisatieperiode van de corrosiepotentiaal voor 
de aanvang van de lineaire polarisatie, maximaal een halve dag. Gezien beide 
methoden dezelfde kwalitatieve trend vertonen, wordt ook onderzocht of de 
resultaten van de experimenten kwantitatief aan elkaar kunnen gekoppeld worden. 






∆ =  (6.1) 
 
waarin ∆m staat voor de massa omgezet reagens of gevormde hoeveelheid product 
(in g cm-2), MR voor de molaire massa van het gebruikte reagens of gevormde 
product in (g mol-1), t voor de tijd (in s), n voor het aantal elektronen dat tussenkomt 
in de reactie en F voor de constante van Faraday (96.485 C mol-1). 
 
Op basis van het verband tussen de corrosiestroom en de polarisatieweerstand 
enerzijds en de wet van Faraday anderzijds, wordt bij uitzetten van het massaverlies 
per tijdseenheid (∆mtijd in g cm-2 s-1) versus de inverse van de polarisatieweerstand 
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Figuur 6.4 Verband tussen inverse van de polarisatieweerstand van een 
molybdeenelektrode en het massaverlies van een molybdeenmonster in smelten 
met verschillende Fe2O3-concentraties bij 1473 K. 
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dat de curve dit gedrag niet vertoont. Deze discrepantie betekent niet noodzakelijk 
dat één van de methoden aanleiding geeft tot een foutief resultaat. Wanneer men 
dieper ingaat op de fysische betekenis van beide kan een mogelijke verklaring voor 
de afwijking gevonden worden in de factor tijd. De massaverliezen zijn immers het 
tijdsgemiddelde resultaat van de corrosiereactie die gedurende 10 dagen doorging. 
De polarisatieweerstand daarentegen is een momentopname van de snelheid van 
deze reactie. Gezien de corrosiereactie niet lineair in functie van de tijd [6.19] 
verloopt, kunnen het tijdsgemiddelde resultaat en de momentopname inderdaad 
verschillen. 
 
6.1.3.2 Rp-bepalingen in een smelt met Ni2O3 
In vorige hoofdstukdelen werd duidelijk dat de invloed van de samenstelling van de 
smelt op de corrosiesnelheid kan aangetoond worden met behulp van 
polarisatieweerstandmetingen. Dezelfde Rp-bepalingen worden in wat volgt gebruikt 
om de corrosiesnelheid in smelten met variërend Ni2O3-gehalte te bepalen. 
Literatuurgegevens en de eerder uitgevoerde experimenten in dit onderzoek 
rangschikten het nikkelion als het meest agressieve van de drie (Fe3+, Ni2+, Co2+) hier 
onderzochte kationen. Op basis van deze gegevens wordt een belangrijke invloed 
van de Ni2O3-concentratievariatie op de polarisatieweerstand verwacht.  
 
De gemiddelde waarden van de polarisatieweerstanden in functie van de Ni2O3-
concentratie en de bijhorende standaardafwijkingen zijn weergegeven in figuur 6.5. 
De resultaten zijn echter niet volledig in overeenstemming met de verwachtingen. 
Enerzijds wordt een dalende trend van de Rp-waarden in functie van een stijgend 
Ni2O3-gehalte vastgesteld, anderzijds zijn de verschillen tussen de opeenvolgende 
waarden klein ten opzichte van de standaardafwijkingen. Statistisch kan niet 
aangetoond worden dat de verschillen tussen de bekomen polarisatieweerstanden 
significant zijn. Dit kan wijzen op het feit dat Ni2+-ionen de corrosiesnelheid weinig of 
niet beïnvloeden ofwel op “inaccurate” interpretatie en/of verwerking van de 
meetresultaten. De hypothese dat nikkelionen geen invloed zouden hebben op de 
snelheid van de corrosiereactie is niet verenigbaar met de eerdere vaststellingen 
zodat een verklaring voor deze anomalie in eerste instantie in de verwerking van de 














Figuur 6.5 Polarisatieweerstand van een molybdeenelektrode bij 1473 K in functie 
van de Ni2O3-concentratie in de smelt. 
 
Een factor die hierbij werd genegeerd is de tijd. Tot nu toe werd bij de analyse van de 
lineaire polarisatiecurven geen rekening gehouden met het tijdstip van de opname. 
De gemiddelde waarde is het resultaat van alle metingen in een smelt met dezelfde 
samenstelling, ongeacht het moment van de meting. Zoals reeds eerder werd 
aangehaald verloopt de corrosiereactie niet lineair in functie van de tijd. De snelheid 
van de reactie kan dus verschillen naargelang het tijdstip, wat in de Rp-waarden zou 
moeten weerspiegeld worden. Het negeren van de tijd, zelfs wanneer de opnames 
binnen één etmaal worden gemaakt, kan dus negatieve gevolgen hebben voor de 
precisie van de resultaten. De resultaten werden dan ook opnieuw geanalyseerd 
rekening houdend met het tijdstip van de opnames. Hierbij werden alleen de Rp-
waarden, bekomen uit lineaire polarisatiecurven die tussen de 24 en 28 uur na 
onderdompelen van de elektrode werden opgenomen, verwerkt. Deze 
polarisatieweerstanden en bijhorende standaardafwijkingen worden in figuur 6.6 
weergegeven. Vergelijken van figuur 6.5 en figuur 6.6 tonen aan dat rekening 
houden met het tijdstip van de opname resulteert in grotere verschillen tussen de 
opeenvolgende waarden en een betere precisie. Statistisch wordt bevestigd dat deze 
Rp-waarden significant verschillen. Om een correcte beeld van de corrosiesnelheid in 
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functie van de Ni2O3-concentratie te krijgen, dient men dus gebruik te maken van Rp-













Figuur 6.6 Gemiddelde polarisatieweerstand bekomen uit metingen tussen 24 en 
28 uur na onderdompelen van een molybdeenelektrode bij 1473 K in functie van de 
Ni2O3-concentratie in de smelt. 
 
Wanneer Rp beschouwd wordt als een rechtstreekse maat voor de corrosiesnelheid, 
kan men concluderen dat de Ni2+-ionen de corrosiereactie versnellen, wat een 
bevestiging is van de resultaten van de massaverliesexperimenten. Bij een 
vergelijking van de data in figuur 6.6  en de massaverliesdata in figuur 5.4, kan men 
vaststellen dat het effect van Ni2+-ionen op de corrosie sterker is in de 
massaverliesresultaten. Een verhoging van de Ni2O3-concentratie van 0,5 massa% 
naar 2,5 massa% geeft aanleiding tot een massaverlies dat 20 maal hoger ligt. 
Dezelfde Ni2O3-concentratievariatie veroorzaakt slechts een verdrievoudigiging van 
de corrosiesnelheid of een daling van de polarisatieweerstand met een factor 3. Een 
verklaring hiervoor kan eveneens in de factor tijd worden gevonden. Het gaat om het 
verschil tussen een tijdsgemiddeld resultaat, zijnde het massaverlies, en een 




6.1.3.3 Rp-bepalingen in een smelt met Co3O4 
De massaverliesexperimenten en de metingen van de corrosiepotentiaal in functie 
van de Co3O4-concentratie en de temperatuur, gaven geen éénduidig antwoord op 
de vraag: “Hebben kobaltionen een invloed op de corrosiereactie van molybdeen?”. 
Enerzijds veroorzaakt een verhoging van de Co3O4-concentratie geen sterkere 
aantasting van de molybdeenmonsters tijdens de massaverliesexperimenten. 
Anderzijds wijzen de potentiometrische metingen op de deelname van Co2+ aan de 
reactie. Omdat aan de hand van polarisatieweerstandmetingen de invloed van Fe3+- 
en Ni2+-ionen kan worden aangetoond, wordt verwacht dat de experimenten in deze 
fase van het onderzoek de tot nu toe onduidelijke rol van Co2+ kunnen verduidelijken. 
Het uitvoeren van de metingen en de analyse van de resultaten gebeurt op dezelfde 
manier als deze aangewend voor de ijzer- en nikkelsmelten. Hierbij wordt ook 
rekening gehouden met het tijdstip van de opname van de lineaire polarisatiecurven.  
 
In tabel 6.2 worden de gemiddelde polarisatieweerstanden, bekomen uit lineaire 
polarisatiecurven opgenomen tussen 24 en 28 uur na het onderdompelen van de 
elektrode, en de bijhorende standaardafwijkingen weergegeven. Uit de data in de 
tabel is duidelijk dat de polarisatieweerstand daalt in functie van een stijgende 
Co3O4-concentratie. Het verschil tussen de opeenvolgende waarden is relatief klein, 
een statistische analyse van de resultaten bevestigt echter dat de waarden 
significant verschillen, zodat men kan concluderen dat een verhoging van de Co3O4-
concentratie in de smelt de corrosiereactie versnelt. Dit besluit staat echter lijnrecht 
tegenover de conclusie van de massaverliesexperimenten. In een volgende fase van 
het onderzoek werden stappen ondernomen om hiervoor een verklaring te vinden.  
 
Tabel 6.2 Gemiddelde polarisatieweerstand en bijhorende standaardafwijking bij 
1473 K bekomen tussen 24 en 28 uur na het onderdompelen van een 
molybdeenelektrode in een smelt met variërende Co3O4-concentratie. 
massa% Co3O4 Rp,gemiddeld (Ω cm²) 
0,5 9,24 ± 0,85  
1,0 8,00 ± 0,55 
1,5 6,83 ± 0,10 
2,5 4,86 ± 0,18 
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Een verklaring voor de tegenstelling tussen de niet-elektrochemische en 
elektrochemische resultaten,  werd in eerste instantie gezocht in een onnauwkeurige 
bepaling van het massaverlies. Kleine hoeveelheden glas die op het oppervlak van 
het molybdeenmonster gehecht zijn, kunnen er voor zorgen dat de massaverliezen 
gemaskeerd worden. Hoewel geen zichtbare restanten van glas op de monsters 
werden waargenomen, werden de staafjes gedurende 24 uur in een waterstof-
fluoride-oplossing gedompeld. Ten gevolge van de blootstelling aan HF werd op het 
metaaloppervlak een ‘niet-glanzende’ laag zichtbaar. Uit preliminaire experimenten is 
geweten dat molybdeen bestand is tegen HF zodat de vorming van een laag als het 
gevolg van een rechtstreekse reactie tussen metallisch molybdeen en HF kan 
uitgesloten worden. Ook bij de reiniging van monsters die werden gebruikt in een 
smelt uit de Fe2O3- of Ni2O3-reeks werd dit verschijnsel niet waargenomen. De laag 
kan dus enkel gevormd zijn tijdens het contact van molybdeen met de smelt waaraan 
Co3O4 werd toegevoegd. In tegenstelling tot de staafjes blootgesteld aan een smelt 
met Fe3+- en Ni2+-ionen wordt op het oppervlak van molybdeenmonsters die in een 
smelt met Co2+ werden gedompeld, wel een laag afgezet. Ook de resultaten van de 
XRF-analyse van de smelt (figuur 5.7) zijn in overeenstemming met de afzetting van 
corrosieproducten op het metaaloppervlak. Als de corrosieproducten aan het 
oppervlak gehecht zijn en niet opgelost worden in de smelt, kan bij analyse van het 
glas geen verhoogd MoO3-gehalte worden gevonden.  Om de echte massaverliezen 
te kennen dient deze laag te worden verwijderd. Gezien het contact met HF het 
uitzicht van de laag modificeerde van ‘metallisch-glanzend’ naar glansloos, werd 
verwacht dat deze in het waterstoffluoride milieu kon opgelost en dus verwijderd 
worden. Hiertoe werden de monsters in HF gedompeld en op regelmatige tijdstippen 
werd de massa bepaald. Een ongebruikt molybdeenstaafje werd ter controle aan de 
reeks toegevoegd. Deze (reinigings)procedure werd stopgezet wanneer de massa 
tussen twee opeenvolgende bepalingen met minder dan 0,5 mg was afgenomen. 
Tijdens de volledige duur van de behandeling bleef de massa van het ongebruikte 
monster ongewijzigd. De bekomen massaverliezen in functie van de Co3O4-
concentratie worden in figuur 6.7 weergegeven. Ter herinnering zijn in de figuur ook 
de massaverliezen vóór de behandeling met waterstoffluoride weergegeven. Hieruit 
is duidelijk dat de massaverliezen voor de hoogste concentraties aan Co3O4 
aanzienlijk hoger liggen na de behandeling met HF. Op basis van deze data kan men 
in tegenstelling tot de eerder getrokken besluiten (zie §5.2.3 en §5.2.4) concluderen 
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dat de corrosie van molybdeen toeneemt bij stijgende Co3O4-concentratie. Wanneer 
de resultaten van de grafische voorstelling van figuur 6.7 vergeleken worden met de 
polarisatieweerstandmetingen in figuur 6.8, waarbij de inverse van de 
polarisatieweerstand wordt uitgezet in functie van de Co3O4-concentratie is duidelijk 
dat beide experimenten elkaar bevestigen. De toename van de corrosie in functie 
van de Co3O4-concentratie wordt in de eerste plaats weerspiegeld in stijgende 
massaverliezen, in de tweede plaats wordt dit in een stijging van de corrosiesnelheid 





















Figuur 6.7 Massaverliezen in functie van kobaltoxideconcentratie (a) vóór en (b) na 
behandeling met HF.  
 
Algemeen kan men besluiten dat de tot nu toe onduidelijke invloed van Co2+-ionen op 
het corrosieproces met behulp van de Rp-bepaling kon worden verhelderd. In de 
potentiometrische resultaten werden reeds aanwijzingen gevonden voor de 
deelname van Co2+-ionen aan de corrosiereactie. Gezien de potentiaal echter door 
de twee reactiepartners van een corrosiesysteem wordt bepaald en geen van beide 
exact is gekend, vormen deze aanwijzingen geen sluitend bewijs. Bovendien is de 
waargenomen trend bij een analyse van de potentiaal in functie van de Co3O4-
concentratie veel minder duidelijk aanwezig dan in de smelten uit de Fe2O3- en 
Ni2O3-reeks. De analyse van de polarisatieweerstand in functie van de Co3O4-
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concentratie geeft echter eenduidig aan dat er een invloed is van Co2+ op de snelheid 
van de corrosiereactie. Zoals verwacht uit literatuurgegevens en de eerder 
opgestelde elektrochemische reeks, versnelt de aanwezigheid van Co2+ de oxidatie 
van het metallisch molybdeen. Dit kan worden verklaard door het optreden van het 













Figuur 6.8 Inverse van de polarisatieweerstand van een molybdeenelektrode bij 




De invloed van de polyvalente kationen Fe3+, Ni2+ en Co2+ aanwezig in het gesmolten 
glas op de corrosiesnelheid van molybdeen werd bestudeerd. Hiertoe werd gebruik 
gemaakt van polarisatieweerstandmetingen. Hoewel deze techniek in waterig milieu 
algemeen gebruikt wordt om de corrosiesnelheid te bepalen, dienden de 
experimentele parameters geoptimaliseerd te worden voor het gebruik bij hoge 
temperatuur in het gesmolten glas. Aanpassing van de gangbare scansnelheid en 
het scangebied en correctie voor de elektrolytweerstand zorgen er voor dat deze 
methode ook succesvol kon toegepast worden in het gesmolten glas. Bepaling van 
de polarisatieweerstand in een smelt met Ni2O3 toonde aan dat ook met het tijdstip 
van de opname rekening diende te worden gehouden.  
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Een daling van de polarisatieweerstand in functie van stijgende Fe2O3 en Ni2O3-
concentraties bevestigt de negatieve invloed van Fe3+ en Ni2+ op het corrosieproces 
van molybdeen. In tegenstelling tot de eerder uitgevoerde experimenten, kon aan de 
hand van deze methode ook aangetoond worden dat de aanwezigheid van Co2+-
ionen in de smelt eveneens de corrosiesnelheid verhoogt. De tegenstrijdigheid 
tussen massaverlies- en Rp-bepalingen gaf aanleiding tot verder onderzoek van de 
monsters gebruikt in de massaverliesexperimenten. Hoewel na deze experimenten 
visueel geen afzetting op het molybdeenmonster kon worden waargenomen, bleek 
de aanwezigheid van een laag op het oppervlak verantwoordelijk voor het zeer 
beperkte en invariante massaverlies in de Co3O4-reeks. Na verwijderen van de niet 
nader onderzochte laag door oplossen in waterstoffluoride werden de reële 
massaverliezen bekomen. Deze resultaten bevestigen de conclusies van de  
elektrochemische metingen.  
 
Ondanks de noodzakelijke aanpassingen, correcties en het tijdsaspect betekent het 
gebruik van deze elektrochemische techniek een belangrijke tijdwinst in vergelijking 
met massaverliesexperimenten. Bovendien maakten de polarisatieweerstand-
metingen duidelijk dat bepaalde massaverliesexperimenten niet strookten met de 
realiteit. Hoewel massaverlies als de meest eenvoudige methode ter bepaling van de 
corrosie wordt beschreven moet ook hier rekening gehouden worden met mogelijke 
afwijkingen die niet eenvoudig kunnen worden opgespoord. Voor corrosieonderzoek 
is het gebruik van elektrochemische analysetechnieken dus essentieel! 
 
6.2 De Stern-Geary constante 
In het vorige hoofdstukdeel werd de inverse van de polarisatieweerstand gebruikt als 
een maat voor de corrosiesnelheid. Uit de theoretische beschrijving van de 
corrosiereactie en de analysetechnieken blijkt echter dat de reële corrosiesnelheid 
enkel kan worden bepaald indien ook de Tafel-hellingen (hoofdstukdeel 2.3.2 en 
2.3.3) gekend zijn. Deze moeten zoals reeds eerder werd vermeld in een 
onafhankelijk experiment worden bepaald. De Stern-Geary constante (vergelijking 
(2.19)) bevat de Tafel-hellingen van zowel de oxidatie- als de reductiereactie en deze 
kunnen verschillen naargelang de elektroactieve bestanddelen die in het redox-
proces optreden. Daarom is de bepaling van de Tafel-hellingen noodzakelijk om de 
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corrosiesnelheden uit de verschillende reeksen onderling te vergelijken. In wat volgt 
worden verschillende methoden uitgetest om de constante van Stern-Geary voor de 
verschillende systemen te bepalen.  
 
6.2.1 Elektrochemische bepaling 
De bepaling van de Tafel-hellingen en de berekening van de bijhorende Stern-Geary 
constante gebeurt in corrosieonderzoeken in waterig milieu op basis van cyclische 
voltammetrie. Uit de lineaire segmenten in de semilogaritmische voorstelling van de 
stroom-potentiaalcurve kunnen bij voldoende hoge overpotentialen de anodische 
helling van het metaalsysteem en de kathodische helling van het elektronacceptor-
systeem rechtstreeks worden afgelezen.  
 
De semilogaritmische voorstelling van een stroom-potentiaalcurve opgenomen aan 
een molybdeenelektrode in de basissmelt bij 1473 K wordt in figuur 6.9 
weergegeven. Voor een nauwkeurige bepaling van de Tafel-hellingen zijn zowel 
anodisch als kathodisch lineaire segmenten vereist die zich minimaal over één 
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Figuur 6.9 Semilogaritmische voorstelling van een stroom-potentiaalcurve 
opgenomen aan een molybdeenelektrode in een basissmelt bij 1473 K.  
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waargenomen. Deze vaststelling kan aan de hand van de vergelijkingen voor de 
Tafel-hellingen ((2.12) en (2.13)) en de hoge temperatuur (1473 K) begrepen 
worden. Indien voor de transfercoëfficiënten αM,a en αEA,k de theoretische waarde 0,5 
wordt genomen, is de waarde voor de Tafel-hellingen 0,583 V/decade. Dit houdt in 
dat een lineair deel van minstens één decade alleen kan voorkomen indien binnen 
een interval van 583 mV geen andere reacties optreden, wat in het beschouwde 
geval zeer onwaarschijnlijk is. Een elektrochemische bepaling van de Tafel-hellingen 
en bijhorende Stern-Geary constante is dus niet mogelijk.  
 
6.2.2 Niet-elektrochemische bepaling  
De ASTM standaardprocedure [6.20] voor de bepaling van de corrosiesnelheid uit 
elektrochemische experimenten schrijft een aantal alternatieven voor de 
elektrochemische bepaling van de Stern-Geary constante voor. Eén van de 
mogelijkheden is de combinatie van massaverliesexperimenten en polarisatieweer-
standmetingen. Zoals reeds eerder vermeld kan de corrosiestroom uit het 
massaverlies berekend worden met de wet van Faraday (vergelijking (5.2)). Na 
bepaling van de polarisatieweerstand kan uit deze corrosiestroom ook de Stern-
Geary constante worden berekend (vergelijking (2.18)). Uit de hierboven beschreven 
onderzoeksresultaten is echter gebleken dat een kwantitatieve koppeling van de 
resultaten niet het verwachte lineaire verband vertoont. Een verklaring voor deze 
afwijking werd gevonden in de tijdsfactor. Het massaverlies als tijdsgemiddeld 
resultaat van de corrosiereactie staat tegenover een momentopname van de 
corrosiesnelheid in de polarisatieweerstandmeting. Indien men de Stern-Geary 
constante wil afleiden uit een combinatie van beide, moet dit verschil geëlimineerd 
worden. Theoretisch is dit mogelijk door de massa van een molybdeenelektrode vóór 
en na een lineaire polarisatie te bepalen. In dit korte tijdsbestek is het massaverlies 
echter te klein om (met de beschikbare middelen) bepaald te worden. De Stern-
Geary constante kan dus ook niet op deze manier worden bekomen.  
 
Andere methoden [6.20] bestaan uit een theoretische benadering van de Tafel-
hellingen en Stern-Geary constante. Om dit correct toe te passen is het echter 
noodzakelijk het reactiemechanisme en de bijhorende kinetische parameters van de 
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deelreacties van het corrosieproces te kennen. Gezien geen van beide gekend is, is 
een voldoende theoretisch ondersteunde schatting van de parameters niet mogelijk.  
 
De laatste mogelijkheid bestaat uit het gebruiken van waarden uit literatuurgegevens. 
In het uitgevoerde uitgebreide literatuuronderzoek werd slechts één studie [6.21] 
aangetroffen waarbij de Tafel-hellingen voor metalen in gesmolten glas werden 
vermeld. Het betreft Tafel-hellingen voor nikkel, chroom en hun legeringen in 
natrium-calciumsilicaatglas. De waarden werden echter bekomen via een berekening 
op basis van de theoretische vergelijkingen voor de Tafel-hellingen ((2.12) en (2.13)). 
Voor de transfercoëfficiënten werd een waarde van 0,5 gebruikt. Deze waarde is 
echter alleen in het geval van een éénstaps-één-elektronreactie een goede 
benadering. In alle andere gevallen kan de waarde sterk afwijken van 0,5 en dient ze 
dus experimenteel te worden bepaald [6.22]. De arbitrair gekozen waarde zou  
bovendien leiden tot dezelfde Stern-Geary constante voor alle beschouwde 
corrosiesystemen, wat gezien de verschillende elektronacceptorreacties weinig 
waarschijnlijk is. Dergelijke benadering van de Stern-Geary constante en berekening 
van de corrosiestroom levert geen meerwaarde ten opzichte van het gebruik van de 
inverse van de polarisatieweerstand als maat voor de corrosiestroom. Bovendien 
leidt een verkeerde B-waarde tot een onder- of overschatting van de corrosiestroom, 
zodat elk verband met de realiteit verloren gaat.  
 
6.2.3 Besluit 
Hoewel verschillende mogelijkheden bestaan voor de bepaling van de Stern-Geary 
constante van een corroderend systeem, werd geen enkele manier geschikt 
bevonden om de constante van de corrosiereactie van molybdeen in gesmolten glas 
te bepalen. In dit onderzoek wordt daarom geopteerd om de inverse van de 
polarisatieweerstand te gebruiken als een maat voor de corrosiesnelheid, zonder 
absolute waarden voor de corrosiestroom te berekenen. Enerzijds heeft deze 
werkwijze een aantal beperkingen tot gevolg. De bekomen corrosiesnelheden zijn 
immers slechts relatief en kunnen alleen onder strikte voorwaarden met elkaar 
worden vergeleken. Meer bepaald is dit het geval indien het gaat om exact hetzelfde 
systeem (dezelfde oxidatie- en reductiereactie), wat voor deze studie inhoudt: alleen 
  144
de metingen binnen een welbepaalde reeks. Anderzijds worden foutieve conclusies 
door het gebruik van ongefundeerde waarden uitgesloten.  
 
6.3 Invloed van de temperatuur 
Met als doel de invloed van de temperatuur op de corrosiesnelheid van molybdeen te 
bepalen wordt in dit hoofdstukdeel de invloed van de temperatuur op de 
polarisatieweerstand onderzocht. Hiertoe wordt Rp in een temperatuurinterval van 
1473 K tot 1173 K in de blancosmelt en één smelt van elke reeks bepaald. De 
bovengrens van het temperatuurinterval werd opgelegd door de mogelijkheden van 
de gebruikte experimentele opstelling. De ondergrens daarentegen werd op basis 
van praktische toepassingen gekozen. Algemeen wordt verwacht dat een 
temperatuurstijging de corrosiereactie zal versnellen.  
 
In figuur 6.10 wordt de polarisatieweerstand van een molybdeenelektrode in een 
blancosmelt in functie van de temperatuur weergegeven. Zoals verwacht daalt Rp in 
functie van de temperatuur. Meer specifiek kan gezegd worden dat het gaat om een 














Figuur 6.10 Polarisatieweerstand van een molybdeenelektrode in de basissmelt in 
functie van de temperatuur.  
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 tussen de reactiesnelheid en de temperatuur, zodat het mogelijk wordt om de 
activeringsenergie van de corrosiereactie uit dit verband af te leiden. Het gebruik van 
de inverse van de polarisatieweerstand als een maat voor de corrosiestroom levert 
voor de berekening van de activeringsenergie van de reactie geen bezwaar. Ook in 
de literatuur worden een aantal onderzoeken gevonden die gebruik maken van 
alternatieven voor de corrosiestroom bij het opstellen van een Arrhenius-plot. In hun 
onderzoek naar de invloed van de temperatuur op de corrosiesnelheid van 
molybdeen in loodglas gebruiken Rüssel et al. [6.23] de hoeveelheid lood, die ten 
gevolge van de reductie van Pb-ionen in het corrosieproces wordt gevormd. In een 
andere studie in natrium-calciumsilicaatglas maken dezelfde auteurs [6.24] gebruik 
van de piekstroom, veroorzaakt door een oxidatiestap in de oxidatie van metallisch 
molybdeen, als maat voor de corrosiesnelheid. Theoretisch kan het opstellen van 
een Arrhenius-plot zoals weergegeven in figuren 6.11 en 6.12 en het bepalen van de 
activeringsenergie uit deze grafiek verklaard worden op basis van een combinatie 
van vergelijkingen (2.12), (2.13) en (2.19). Hieruit volgt immers dat de Stern-Geary 
constante rechtevenredig is met de temperatuur. Bijgevolg heeft het uitzetten van 
[ln (Rp-1)] in plaats van de natuurlijke logaritme van de reële corrosiestroom, 
berekend zoals aangegeven in vergelijking (2.18), in functie van T-1 geen invloed op 
de helling van de rechte.  
 
De temperatuurafhankelijkheid van de polarisatieweerstand van molybdeen in de 
verschillende smelten (weergegeven in figuren 6.11 en 6.12) toont een lineair 
verband tussen de natuurlijke logaritme van de corrosiesnelheid en de inverse van 
de temperatuur.  De helling van de rechte wordt volgens de Arrheniusbetrekking 









∂ = −  (6.3) 
 
waarin EA staat voor de activeringsenergie van de reactie en de andere symbolen de 















Figuur 6.11 Temperatuurafhankelijkheid van de polarisatieweerstand van 















Figuur 6.12 Temperatuurafhankelijkheid van de polarisatieweerstand van 
molybdeen in een smelt met () 1,0 massa% Ni2O3, (S) 1,0 massa% Co3O4. 
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De temperatuursafhankelijkheid laat dus toe om de activeringsenergie van de 
corrosiereactie te berekenen. Omwille van de relatief lange duur van de 
experimenten (afkoelingstijd en stabilisatieperiode dienen voor elke temperatuur 
gerespecteerd te worden) werd geopteerd om in de smelten met Fe2O3 en Ni2O3 
slechts een beperkt aantal punten te bepalen. Uit de helling van de rechten wordt 
een activeringsenergie bekomen van 113, 97, 166 en 121 kJ mol-1 voor de 
corrosiereactie in respectievelijk de basissmelt, smelt met Fe2O3, Ni2O3 en Co3O4. 
Deze waarden liggen in dezelfde orde als de waarden gerapporteerd in de literatuur 
(177 kJ mol-1 voor molybdeen in loodglas [6.23] en 132 kJ mol-1 voor molybdeen in 
natrium-calciumsilicaatglas [6.24]). Het kwadraat van de correlatiecoëfficiënt voor de 
lineaire regressieanalyse bedraagt voor de basissmelt, smelt met Fe2O3, Ni2O3 en 
Co3O4 respectievelijk 0,996, 0,999, 0,982 en 0,954. Deze goede lineaire fit wijst op 
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7.1 Inleiding  
In vorige hoofdstukken werden zowel statische als dynamische corrosie-
experimenten uitgevoerd. Via een combinatie van de resultaten van deze 
experimenten werden de reactiepartners geïdentificeerd en uit de dynamische testen 
werd ook een maat voor de snelheid van de corrosiereactie verkregen. Een ander 
belangrijk aspect van de reactie, dat tot nu toe niet nader werd onderzocht, is het 
mechanisme ervan: verloopt de corrosiereactie in één of meerdere stappen, wat zijn 
de gevormde reactieproducten, vormen de corrosieproducten een bescherming 
tegen verdere oxidatie van het molybdeen, veroorzaken de producten contaminatie 
van de smelt…? In dit hoofdstuk wordt gepoogd het reactiemechanisme te 
analyseren, wat niet alleen van fundamenteel wetenschappelijk belang is maar 
bovendien essentieel voor een beter inzicht in de problemen die zich in industriële 
smeltovens voordoen en de basis vormt voor de toepassing van praktische 
corrosiepreventie en -protectietechnieken. Een verdere behandeling van corrosie-
preventie en –protectie valt echter buiten het doel van dit werk. 
 
Het corrosieproces bestaat in wezen uit minimum twee deelreacties, zijnde de 
oxidatie van metallisch molybdeen en de reductie van een component uit de smelt. 
Bij de bespreking in dit hoofdstuk zal de nadruk vooral liggen op het oxidatiegedrag 
van molybdeen. In het uitgevoerde literatuuronderzoek werd een aantal mogelijke 
mechanismen voor het corrosieproces van molybdeen in gesmolten glas 
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teruggevonden [7.01-7.05]. Alle auteurs vermelden het optreden van verschillende 
stappen in de oxidatiereactie met als “eindproduct” Mo(VI). De gevolgde weg en 
eventuele tussenproducten variëren naargelang het onderzoek en zijn afhankelijk 
van de samenstelling van het glas. Het doel van de experimenten uitgevoerd in dit 
onderzoeksgedeelte is dan ook de analyse van het elektrochemisch gedrag van 
molybdeen in de basissmelt en glassmelten waaraan oxiden van de polyvalente 
kationen (Fe3+, Ni2+, Co2+) werden toegevoegd.  
 
 
7.2 Voltammetrisch gedrag van molybdeen 
Gezien het uitvoeren van elektrochemische experimenten aan een niet-inerte 
elektrode een extra complicatie vormt bij de interpretatie van de voltamogrammen 
wordt in een eerste stap het elektrochemisch gedrag van molybdeenionen 
onderzocht aan een inerte platina-elektrode. Hiertoe worden cyclische en 
vierkantsgolfvoltammogrammen opgenomen aan een platina-elektrode in een smelt 
waaraan molybdeenoxide werd toegevoegd. Omdat in de literatuur [7.01-7.05] 
zeswaardig molybdeen als hoogste oxidatietrap in het corrosieproces wordt vermeld, 
is een logische stap het insmelten van MoO3. De studie van de optredende reacties 
gebeurt via systematische opname en analyse van de stroom-potentiaalcurven in 
functie van verschillende experimentele parameters: polarisatiesnelheid of 
frequentie, doorlopen potentiaalgebied, molybdeenconcentratie,…. De laatst-
genoemde eist echter een bijkomende chemische analyse. Zoals reeds werd 
aangehaald in hoofdstuk 4 (§ 4.2) is MoO3 een vluchtige component die bij insmelten 
in relatief grote hoeveelheden afdampt. Een chemische analyse van de gebruikte 
glassmelten moet worden uitgevoerd indien voor de interpretatie van de resultaten 
de exacte concentratie noodzakelijk is.  
 
7.2.1 Cyclische voltammetrie 
Zoals reeds vroeger beschreven (hoofdstukdeel 2.3.4) heeft voltammetrie met 
cyclische potentiaalvariatie in de eerste plaats tot doel de elektrochemische reacties 
van de verschillende elektroactieve componenten in de smelt te detecteren en zo 
mogelijk te karakteriseren. Het gebruik van deze techniek is dan ook een eerste 
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logische stap bij het onderzoeken van het niet of weinig gekende elektrochemische 
molybdeensysteem in het onderzochte milieu.  
 
 
In eerste instantie werden de cyclische voltammogrammen opgenomen in een smelt 
met relatief hoge MoO3-concentratie. In figuur 7.1 zijn stroom-potentiaalcurven 
opgenomen in een variërend potentiaalgebied weergegeven. Bij alle opnames werd 
de potentiaalvariatie gestart bij +0,10 V vs. RE, een potentiaal waarbij molybdeen 
verwacht wordt hoofdzakelijk als Mo (VI) in de smelt aanwezig te zijn. De 
omkeerpotentiaal varieert tussen -0,80 en -1,15 V vs. RE. Afhankelijk van het 
gescande potentiaalgebied worden één of meerdere kathodische en anodische 
reacties waargenomen. In het eerste voltammogram, opgenomen tussen +0,10 V en 
-0,80 V vs. RE wordt de aanzet van één kathodische reactie (a) en één weinig 
gedefinieerde anodische piek (f) waargenomen. Bij verder scannen tot -0,98 V vs. 
RE ziet men twee kathodische (a en b) en twee anodische golven (d en f) en 
tenslotte wordt bij het scannen tot -1,15 V (vs. RE) een derde anodische piek (e) 
opgemerkt. De meest eenvoudige manier om te verifiëren of de optredende pieken 
veroorzaakt worden door de toegevoegde molybdeenionen, is een vergelijking van 
de curven met de stroom-potentiaalcurven opgenomen in het basisglas onder 
dezelfde experimentele omstandigheden in afwezigheid van molybdeen. Deze 
voltammogrammen worden in figuur 7.2 weergegeven. Hier worden geen pieken of 
golven waargenomen zodat men zonder meer kan concluderen dat de anodische en 
kathodische golven veroorzaakt worden door reacties van molybdeen(componenten). 
Uit het optreden van de pieken in functie van het doorlopen potentiaalgebied kan 
verondersteld worden dat het kathodische plateau (a) en de anodische golf (f) 
veroorzaakt worden door een reductie- en oxidatiereactie van hetzelfde redoxkoppel. 
Ook voor de meer negatief gelegen kathodische golf (b) en de scherpe anodische 
piek (d) kan worden vermoed dat ze van één redoxreactie afkomstig zijn. In het 
derde voltammogram wordt bij potentialen negatiever dan -1,05 V vs. RE een 
bijkomende stijging van de kathodische stroom (gebied c) vastgesteld. Het doorlopen 
van dit gebied heeft het optreden van een bijkomende anodische piek (e) tot gevolg, 
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Figuur 7.1 Cyclische voltammogrammen opgenomen in een smelt met 2,5 massa% 
MoO3 bij 1473 K, v = 100 mV s-1, Ebegin = 0,1 V en verschillende omkeerpotentialen 
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Figuur 7.2 Cyclische voltammogrammen opgenomen in een blancosmelt bij 
1473 K, v = 100 mV s-1, Ebegin = 0,1 V en verschillende omkeerpotentialen (1) Eλ =  
- 0,8 V, (2) Eλ = - 0,98 V, (3) Eλ = - 1,15 V. 
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Voorgaande experimenten laten toe om hypotheses te formuleren betreffende het 
verband tussen de kathodische en anodische golven. Strippingvoltammetrie of 
inverse voltammetrie [7.06-7.09] kan worden toegepast om deze stellingen te 
verifiëren. Deze techniek behoort niet tot een aparte “klasse” van elektrochemische 
methoden, maar is veeleer een speciale vorm van onder andere de in hoofdstuk 2 
beschreven voltammetrische technieken zowel cyclische als vierkantsgolfvoltam-
metrie. Het betreft het toepassen van voltammetrische technieken op een elektrode 
waarop het te bepalen of verder te onderzoeken bestanddeel voorafgaandelijk werd 
aangerijkt. De strippingvoltammetrie kent vooral kwantitatieve toepassingen in de 
sporen- en ultra-sporenanalyse, maar kan eveneens gebruikt worden in het 
kwalitatieve onderzoek van een onbekend elektrochemisch systeem. De techniek 
bestaat in feite uit twee operationele stappen, een aanrijkingsstap gevolgd door de 
eigenlijke bepaling van het bestanddeel. Voor beide stappen kunnen verschillende 
elektrochemische technieken worden aangewend. Tijdens de experimenten 
uitgevoerd in deze studie gebeurt de eerste of aanrijkingsstap door het aanleggen 
van een constante potentiaal, gelegen in het waargenomen reductieplateau. Deze 
wordt gevolgd door een polarisatie in de anodische zin, waarbij het aangerijkte 
elektroactieve bestanddeel terug wordt “opgelost”. Hierbij wordt verwacht dat variatie 
van de duur van de aanrijkingsstap wordt weerspiegeld in het daaropvolgende 
voltammetrisch experiment: hoe sterker de aanrijking van het elektroactieve 
bestanddeel m.a.w. hoe langer de constante reductiepotentiaal wordt aangelegd, des 
te hoger de (her)oxidatiestroom. In figuur 7.3 zijn curven opgenomen na een 
variabele duur van de aanrijkingsstap voorgesteld. Tijdens de eerste stap werd 
gedurende een periode tussen 20 en 120 s een potentiaal aangelegd van -0,85 V vs. 
RE, gelegen in het reductieplateau (a) in figuur 7.1. Uit de figuur is onmiddellijk 
duidelijk dat een langere aanrijkingstijd aanleiding geeft tot een toename van de piek 
gesitueerd rond Ep = -0,55 V  (piek (f) uit fig. 7.1). Het eerder vermoede verband 
tussen het kathodische reductieplateau (a) en de anodische golf (f) wordt hier dus 
bevestigd. Het hierboven beschreven experiment werd voor de tweede kathodische 
golf herhaald. De stroom-potentiaalcurven bekomen in functie van de afzettijd bij E = 
-1,00 V zijn weergegeven in figuur 7.4. De langere conditionering bij  
-1,00 V leidt tot een verhoging van piekstroom voor de eerste anodische piek (d). 
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Figuur 7.3 Cyclische voltammogrammen opgenomen in een smelt met 1,5 massa% 
MoO3 bij 1473 K, v = 200 mV s-1, Ebegin = -0,85 V , Eλ = 0,10 V en verschillende 
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Figuur 7.4 Cyclische voltammogrammen opgenomen in een smelt met 1,5 massa% 
MoO3 bij 1473 K, v = 200 mV s-1, Ebegin = -1,00 V , Eλ = 0,10 V en verschillende 
aanrijkingstijden bij E = -1,00 V (1) 20 s, (2) 40 s, (3) 60 s. 
  157
dus op basis van deze experimenten gestaafd. Wanneer de curven in figuur 7.4 
echter meer in detail bestudeerd worden, kan worden opgemerkt dat ook reactie (e) 
als een schouder gesuperponeerd op de scherpe anodische piek (d) aanwezig is.   
 
In glassmelten worden verschillende oxidatietoestanden voor molybdeen 
gerapporteerd [7.01-7.05], variërend van +VI tot negatieve waarden in verbindingen 
met silicium. Enerzijds stemt het optreden van meerdere reductiegolven die aan 
reacties van molybdeenionen kunnen worden toegeschreven dus overeen met de 
verwachtingen. Anderzijds maakt de relatief complexe situatie het niet mogelijk om 
deze reductiegolven op een eenvoudige manier te identificeren.  
 
7.2.2 Vierkantsgolfvoltammetrie 
Literatuuronderzoek heeft aangetoond dat de resolutie en gevoeligheid van 
vierkantsgolfvoltammetrie bij de aangewende temperaturen beter is dan deze van 
cyclische voltammetrie. Deze eigenschappen kunnen bij het ontrafelen van een 
reactiemechanisme van belang zijn. De betere karakteristieken van deze techniek 
leveren immers niet alleen kwalitatief betere curven, ook de kwantitatieve 
piekeigenschappen (stroom en potentiaal) kunnen veel nauwkeuriger bepaald 
worden zodat het toetsen van bepaalde elektroanalytische criteria exacter kan 
gebeuren. Zodoende is een combinatie van de resultaten van zowel cyclische als 
vierkantsgolfexperimenten aangewezen om zoveel mogelijk informatie over de 
verschillende reactiestappen te verkrijgen. Daarom wordt geopteerd om in wat volgt 
de resultaten van de vierkantsgolfexperimenten te bespreken vooraleer een verder 
analyse van de cyclische voltammogrammen ter identificatie van de reductiestappen 
uit te voeren.  
 
In figuur 7.5 zijn de stroom-potentiaalcurven bekomen in een smelt met 1,0 massa% 
MoO3 bij 1473 K over een groot frequentiebereik (10 – 1000 Hz) weergegeven. Het is 
duidelijk dat een frequentie van 1000 Hz te hoog is en geen relevante informatie 
meer verstrekt. Bij verdere analyse en latere opnames zal deze frequentie dan ook 
buiten beschouwing worden gelaten. In de andere curven kunnen meerdere 
reductiegolven worden waargenomen. Een eerste golf, die minder duidelijk wordt bij 
dalende frequentie, situeert zich tussen -350 en -400 mV vs. RE. De tweede piek, bij 
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circa -730 mV vs. RE, is een relatief brede asymmetrische piek. Bij de lagere 
frequenties wordt een derde golf zichtbaar tussen -925 en -975 mV vs. RE. Bij meer 
negatieve potentialen ziet men een sterke daling van de stroom waarin bij 
frequenties tussen 200 en 50 Hz een vierde golf kan worden waargenomen.  
 
Een eerste logische stap in de analyse van de voltamogrammen is de vergelijking 
met de voltammogrammen bekomen in het basisglas onder dezelfde experimentele 
omstandigheden in afwezigheid van molybdeen. Deze worden afgebeeld in figuur 
7.6. Wanneer de voltammogrammen bekeken worden van positieve naar negatieve 
waarden van de potentiaal is uit de vergelijking van figuur 7.5 en 7.6 onmiddellijk 
duidelijk dat de eerste piek (Ep ≅ - 375 mV vs. RE) zowel in de basissmelt als de 
smelt met 1,0 massa% MoO3 gedetecteerd wordt. Hieruit kan men besluiten dat deze 
niet veroorzaakt wordt door een (reductie)reactie van molybdeenionen. Voor piek 2 
en piek 3 daarentegen kan men zonder meer stellen dat ze alleen voorkomen in een 
smelt waaraan MoO3 werd toegevoegd. Het is dus gegrond te veronderstellen dat 
reductiereacties van de toegevoegde molybdeenionen aan de basis liggen van het 
optreden van de pieken. Tenslotte kan men vaststellen dat bij potentialen negatiever 
dan -1,00 V vs. RE zowel in de blancosmelt als de smelt met 1,0 massa% MoO3 een 
golf zichtbaar is. Vergelijking van de voltammogrammen in beide smelten leert echter 
dat de golf in de blancosmelt meer uitgesproken is, bij alle frequenties wordt 
gedetecteerd en de piekpotentiaal bij minder negatieve waarden ligt. Gezien de piek 
optreedt bij een potentiaal aan de rand van het bruikbare potentiaalvenster en een 
reactie van de glasmatrix niet kan worden uitgesloten, is het onmogelijk om in dit 
stadium van het onderzoek een conclusie te trekken over de oorsprong van deze 
golf. De piek kan immers zowel veroorzaakt worden door de reductie van een 
element uit de glasmatrix als van molybdeenionen. Omwille van deze reden wordt in 
wat volgt in eerste instantie aandacht besteed aan de reacties die plaatsvinden bij 
potentialen positiever dan –1,00 V vs. RE.  
 
Hoewel de piek rond circa -375 mV niet veroorzaakt wordt door een reductiereactie 
van molybdeen werd toch naar een verklaring voor deze piek gezocht. Dat de reactie 
ook optreedt in de basissmelt laat vermoeden dat het om de reductie van een 
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Figuur 7.5 Vierkantsgolfvoltammogrammen opgenomen in een smelt met 1,0 
massa% MoO3 bij 1473 K, Ebegin = 0,10 V, Eeind = -1,45 V, ∆Ep = 0,050 V en 
verschillende frequenties, in Hz: (a) 1000, (b) 500, (c) 200, (d) 100, (e) 50, (f) 20 en 
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Figuur 7.6 Vierkantsgolfvoltammogrammen opgenomen in een basissmelt bij 
1473 K Ebegin = 0,10 V, Eeind = -1,45 V, ∆Ep = 0,050 V en verschillende frequenties, in 
Hz: (a) 1000, (b) 500, (c) 200, (d) 100, (e) 50, (f) 20 en (g) 10.  
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een basissmelt zonder elektroactieve bestanddelen. De kwantitatieve analyse van de 
basissmelt na de batchsmelt, gegeven in tabel 4.1, toont echter aan dat 0,12 
massa% Fe2O3 in de smelt wordt aangetroffen. Verschillende stappen in het 
batchsmeltproces, zoals corrosie van het keramisch materiaal van de ovenwand 
kunnen verantwoordelijk zijn voor deze verontreiniging. Gezien de aanwezigheid van 
kleine hoeveelheden ijzerionen en de ligging van de piek is de reductie van Fe (III) 
tot Fe (II) een mogelijke verklaring voor de piek. Dit wordt bevestigd in een uitgebreid 
onderzoek naar de elektrochemische reacties van polyvalente metaalionen in 
dezelfde smelt [7.10].  
 
Om de hypotheses uit voorgaande paragrafen te bekrachtigen zijn bijkomende 
experimenten noodzakelijk. Eén van de mogelijkheden bestaat erin de concentratie 
van de molybdeenionen in de smelt te variëren. Voor pieken ten gevolge van de 
reductie van molybdeenionen verwacht men immers een invloed van de concentratie 
op de piekstromen. In figuur 7.7 zijn de vierkantsgolfvoltammogrammen opgenomen 
bij 1473 K met een frequentie van 10 Hz in een smelt met 1,00; 1,71 en 1,93 
massa% MoO3, theoretisch 1,0; 2,0 en 2,5 massa% MoO3 ingesmolten, weer-
gegeven. Alvorens de piekstromen af te lezen worden deze nog gecorrigeerd voor de 
bijdrage van het basisemail met behulp van de curven hierin bekomen onder 
identieke experimentele voorwaarden. In figuur 7.8 zijn de op deze manier gemeten 
piekstromen voor de tweede en derde reductiepiek in de vierkantsgolf-
voltammogrammen uitgezet in functie van de MoO3-concentratie. Een lineair verband 
wordt bekomen voor de twee pieken. Het kwadraat van de correlatie-coëfficiënt R² 
voor de lineaire regressie-analyse bedraagt voor beide pieken 0,99. Gezien zowel 
voor een reversibele als irreversibele reactie een rechtevenredig verband bestaat 
tussen de piekstroom en de bulkconcentratie van het elektroactieve bestanddeel (zie 
hoofdstuk 2) bevestigt het lineaire verband tussen de concentratie van MoO3 en de 
(vierkantsgolf)piekstromen de hypothese dat beide pieken veroorzaakt worden door 
een reductiereactie van een molybdeencomponent. Bovendien ziet men bij analyse 
van de voltammogrammen in figuur 7.7 dat de brede asymmetrische piek (Ep =  
± -730 mV vs. RE) die optreedt in een smelt met 1,0 massa% MoO3, bij hogere 
concentraties van MoO3 opsplitst in een smallere piek (Ep = ± -750 mV vs. RE) met 
een schouder langs de anodische zijde. Deze opsplitsing wijst op het voorkomen van 
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Figuur 7.7 Vierkantsgolfvoltammogrammen opgenomen bij 1473 K, Ebegin = 0,10 V, 
Eeind = -1,1 V, ∆Ep = 0,050 V en f = 10 Hz in een smelt met verschillende 

















Figuur 7.8 Verband tussen de vierkantsgolfpiekstroom (bij f = 10 Hz) en de 
concentratie MoO3 in de smelt bij 1473 K () piek 2 en () piek 3. 
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7.2.3 Identificatie van de optredende reacties 
Aan de hand van zowel cyclische als vierkantsgolfvoltammetrie werd in voorgaande 
hoofdstukdelen duidelijk dat de reductie van molybdeenionen aan een platina-
elektrode in verschillende stappen verloopt. In de stroom-potentiaalcurven 
opgenomen met cyclische potentiaalvariatie worden twee reductiereacties 
waargenomen, de vierkantsgolfvoltammogrammen daarentegen wijzen op het 
voorkomen van drie stappen. Deze schijnbare discrepantie kan op basis van het 
resolutie- en gevoeligheidsverschil tussen beide technieken verklaard worden. Het 
voorkomen van drie reductiestappen wordt zelfs in de vierkantsgolf-
voltammogrammen alleen bij hogere MoO3-concentraties duidelijk. Bovendien wordt 
de stap slechts als een rug langs de anodische zijde van één van de pieken 
waargenomen. Gezien de lagere resolutie van cyclische stroom-potentiaalcurven bij 
de aangewende temperatuur kan het betreffende plateau het resultaat zijn van twee 
reactiestappen waarvan de potentialen onvoldoende van elkaar gescheiden zijn. 
Indien de pieken in beide experimenten veroorzaakt worden door dezelfde reacties 
wordt verwacht dat de piekpotentialen in de vierkantsgolfvoltammogrammen 
samenvallen met de halfwaardepotentiaal van de overeenkomstige cyclische 
voltammogrammen. Gezien beide kunnen variëren in functie van de scansnelheid, 
respectievelijk frequentie is het belangrijk curven met dezelfde karakteristieken te 
vergelijken. Met behulp van vergelijking (2.33) en het doorlopen potentiaalgebied van 
het vierkantsgolfexperiment kan de frequentie omgezet worden tot de 
overeenstemmende scansnelheid. Hieruit volgt dat de piekpotentialen uit de curven 
opgenomen met een frequentie van 50 Hz en 20 Hz dienen te worden gecorreleerd 
met de halfwaardepotentialen uit de voltammogrammen bekomen bij  potentiaal-
variatie met een snelheid van 250 en respectievelijk 100 mV s-1. De betreffende 
curven worden weergegeven in figuur 7.9. De piekpotentialen uit de 
vierkantsgolfexperimenten en bijhorende halfwaardepotentialen uit cyclische 
voltammogrammen worden weergegeven in tabel 7.1. Deze gegevens tonen aan dat 
de piek- en halfwaardepotentiaal voor de laatste piek samenvallen, zodat kan worden 
geconcludeerd dat deze piek in beide experimenten veroorzaakt wordt door dezelfde 
reactie van molybdeenionen. Voor de andere pieken is de situatie minder duidelijk. 
De halfwaardepotentiaal van het eerste reductieplateau uit de cyclische 
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Figuur 7.9 Voltammogrammen opgenomen in een smelt met 2,5 massa% MoO3 bij 
1473 K, Ebegin = 0,10 V  
(a) cyclische potentiaalvariatie Eeind = -1.15 V en verschillende scansnelheden in 
mV s-1:(1) 250 en (2) 100.  
(b) vierkantsgolfvoltammetrie Eeind = -1.45 V en verschillende frequenties, in Hz: (1) 
50 en (2) 20. 
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halfwaardepotentiaal situeert zich tussen de (piek)potentialen van de eerste en 
tweede golf in de vierkantsgolfvoltammogrammen. De eerder gestelde hypothese in 
verband met het reductieplateau als resultaat van twee reactiestappen waarvan de 
potentialen niet ver genoeg uit elkaar liggen om beide in de cyclische 
voltammogrammen waargenomen te worden, wordt hier dus kracht bijgezet. 
Bijgevolg kan men in dit stadium van het gevoerde onderzoek besluiten dat de 
reductie van molybdeenionen in drie stappen verloopt. In wat volgt worden deze 
stappen nader onderzocht met als doel de identificatie van de reductiereacties.  
 
Tabel 7.1 Piek- en halfwaardepotentialen in een smelt met 2,5 massa% MoO3 
bij 1473 K. 
 Ep (V) vs. RE 
f = 50 Hz 
E1/2 (V) vs. RE
v = 250 mV s-1
Ep (V) vs. RE 
f = 20 Hz 
E1/2 (V) vs. RE 
v = 100 mV s-1 
1 -0,623  -0,628  
2 -0,789 -0,709 -0,769 -0,695 
3 -0,945 -0,948 -0,921 -0,926 
 
De meest logische stap in het verdere verloop van dit onderzoek zou het bepalen 
van het aantal uitgewisselde elektronen tijdens de elektrontransferreacties met 
behulp van elektrochemische experimenten zijn. Literatuuronderzoek [7.10-7.12] 
toonde aan dat de piekbreedte op halve hoogte in de vierkantsvoltammogrammen 
zich uitstekend leent voor dit doel. Gezien voor het hier beschouwde 
molybdeensysteem alleen voor de laatste stap een duidelijk afgescheiden piek wordt 
waargenomen, komt alleen deze piek in aanmerking voor een analyse van de 
piekbreedte op halve hoogte. Bovendien is het belangrijk op te merken dat de 
aangewende vergelijking enkel geldig is voor reversibele reacties. Vooraleer de 
piekbreedte te analyseren, dienen eerst de reversibiliteitscriteria voor de reactie 
gecontroleerd te worden.  
 
Een eerste noodzakelijke, doch op zich onvoldoende voorwaarde vermeld door Brett 
[7.08] is de evenredigheid tussen de piekstroom en de vierkantswortel uit de 
frequentie. In figuur 7.10 zijn de vierkantsgolfvoltammogrammen die werden 
opgenomen in een smelt met 2,5 massa% MoO3 bij 1473 K en bij vijf frequenties 
weergegeven. De gemeten piekstromen voor de derde reductiepiek in functie van de 
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vierkantswortel uit de frequentie zijn voor deze en de andere onderzochte 
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Figuur 7.10 Vierkantsgolfvoltammogrammen in een smelt met 2,5 massa% MoO3 
bij 1473 K, Ebegin = 0,1 V, Eeind = -1,15 V, ∆Ep = 0,050 V, en verschillende frequenties 

















Figuur 7.11 Verband tussen de vierkantsgolfpiekstroom (piek 3 in figuur 7.10) en 
de vierkantswortel uit de frequentie in een smelt met verschillende MoO3- 
concentraties in massa%: (U) 1,0, () 1,5, (¨) 2,0 en (¯) 2,5.  
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verwachte lineaire verband niet wordt bekomen, zodat aan de eerste noodzakelijke 
voorwaarde voor reversibiliteit niet is voldaan. Door Noël en Vasu [7.13] zijn echter 
een groot aantal criteria voor het testen van de reversibiliteit samengebracht. Om 
toevallige fouten in de interpretatie en verwerking van de gegevens uit te sluiten 
worden een aantal van deze criteria eveneens getoetst. Een tweede criterium is dat 
de piekpotentiaal onafhankelijk moet zijn van de vierkantsgolffrequentie. Data voor 
de onderzochte concentraties worden getoond in figuur 7.12. De grafiek toont aan 
dat er een relatief grote spreiding in de piekpotentialen optreedt. Bovendien is deze 
spreiding niet willekeurig maar wordt bij dalende frequentie systematisch een 
positievere piekpotentiaal genoteerd. In een eerder uitgevoerd onderzoek [7.10] werd 
voor een reversibele reactie bij de aangewende temperatuur een spreiding van 
hooguit  ±  0,01 V waargenomen, zodat ook volgens dit criterium kan gesteld worden 
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Figuur 7.12 Vierkantsgolfpiekpotentiaal (piek 3 in figuur 7.10) versus de frequentie 
in een smelt met verschillende MoO3 concentraties bij 1473 K, in massa%: (U) 1,0, 
() 1,5, (¨) 2,0 en (¯) 2,5.   
 
Voor het toetsen van de andere criteria dient gebruik gemaakt te worden van 
cyclische voltammogrammen. Wanneer het verloop van de cyclische stroom-
potentiaalcurven, gegeven in figuur 7.13, opgenomen met verschillende 
polarisatiesnelheden wordt bekeken, kan men vaststellen dat de anodische pieken 
niet volledig van elkaar gescheiden zijn. Om de reversibiliteitsvoorwaarden 
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beschreven voor cyclische voltammetrie te controleren dient echter gebruik gemaakt 
te worden van de kathodische en bijhorende anodische piekstroom of –potentiaal, 
zodat deze diagnostische criteria niet kunnen worden geëvalueerd.  Algemeen kan 
men dus concluderen dat de reactie onder de gegeven experimentele voorwaarden 
niet reversibel verloopt zodat de piekbreedte op halve hoogte niet kan aangewend 
worden om het aantal elektronen dat in de overeenkomstige reactie wordt 
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Figuur 7.13 Cyclische voltammogrammen bij 1473 K, 1,5 massa% MoO3, Es = 0,1 V, 
Eλ = 1,15 V en verschillende polarisatiesnelheden, in mV s-1: (1) 800, (2) 600, (3) 
450, (4) 300, (5) 200, (6) 100, (7) 50 en (8) 10.  
 
Gezien geen elektrochemische weg werd gevonden ter bepaling van het aantal 
uitgewisselde elektronen en dus op basis van de elektrochemische experimenten 
geen mechanisme kan worden gepostuleerd voor de reductie van molybdeenionen 
aan een platina-elektrode, werd een combinatie van elektrochemische en 
spectroscopische technieken aangewend ter identificatie van de optredende reacties. 
Een potentiaalstapexperiment werd gecombineerd met een oppervlakanalyse van de 
werkelektrode. Als werkelektrode wordt hiervoor uitzonderlijk een platinaplaatje in 
een smelt met 2,5 massa% MoO3 gebracht samen met de gebruikelijke referentie- en 
tegenelektrode. Bij 1473 K werd het plaatje gedurende 1800 s op een potentiaal die 
overeenstemt met het midden van het eerste reductieplateau respectievelijk, de 
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tweede reductiegolf, gebracht. Na de polarisatie werd de werkelektrode zo snel 
mogelijk uit de smelt genomen en gekoeld tot kamertemperatuur. Een foto van de 
plaatjes na polarisatie wordt gegeven in figuur 7.14. In wat volgt wordt het plaatje dat 
werd gepolariseerd bij een potentiaal in de eerste reductiegolf plaatje/elektrode 1 
genoemd, met de naam plaatje/elektrode 2 wordt verwezen naar het plaatje 
gepolariseerd bij een potentiaal in de tweede reductiegolf. Zelfs met het blote oog is 
duidelijk dat zich op beide platinaoppervlakken een laag heeft gevormd. Het uitzicht 
van de afgezette laag is in beide gevallen verschillend. Op het eerste plaatje wordt 
een licht grijze, eerder glanzende laag, waargenomen. Op het tweede plaatje 
daarentegen ziet men een veel donkerder eerder doffe laag.  
 
 
Figuur 7.14 Platina-elektrode na polarisatie 
gedurende  1800 s bij een potentiaal van (1) 
-0,895 en (2) -1,085 V vs. RE in een smelt 
met 2,5 massa% MoO3. 
 
Om analyse van de afgezette lagen mogelijk te maken werd het resterende glas van 
de elektrode mechanisch verwijderd. Ook hier werden verschillen tussen beide 
vastgesteld: bij verwijdering van het glas bleef de laag op plaatje 1 aan het 
platinaoppervlak gehecht, bij plaatje 2 daarentegen kwam de afgezette laag op de 
meeste plaatsen samen met het glas los van het elektrodeoppervlak. Het loskomen 
van de laag compliceerde de spectroscopische analyse van de afgezette laag. 
Gezien slechts kleine hoeveelheden op de platina-elektrode achterbleven, konden 
bepaalde oppervlakanalysetechnieken niet worden toegepast. Analyse van de laag 
op het verwijderde glas, was door de vaak kleine afmetingen van de monsters niet 
evident. In eerste instantie werden de elektrodes onderworpen aan een 





Figuur 7.15 SEM-EDX-spectrum (30 keV, 20 mA, 100 s) aan het oppervlak van een 
platina-elektrode na polarisatie gedurende 1800 s bij een potentiaal van (a) -0,895 
en (b) -1,085 V vs. RE in een smelt met 2,5 massa% MoO3 bij 1473 K. 
 
op beide plaatjes naast Pt ook Mo wordt aangetroffen. In het spectrum opgenomen 
aan plaatje 2 wordt ook een zwakke siliciumpiek waargenomen, wat kan wijzen op 
een reactie van de siliciumionen. Hoewel de molybdeenpieken in de spectra relatief 
zwak zijn, kan het voorkomen van de pieken toch gezien worden als een bewijs voor 
het optreden van een elektrochemische reactie van molybdeenionen bij de 
beschouwde potentialen. De hypothese dat de pieken te wijten zouden zijn aan 
kleine restanten van het gesmolten glas kan worden verworpen gezien geen pieken 
van één van de andere glascomponenten worden waargenomen. De 
oppervlakanalyse met deze techniek geeft geen uitsluitsel betreffende de vorm 
waarin de elementen aanwezig zijn. Wil men de elektrochemische reacties kunnen 
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identificeren dan dient de verbinding waarin de ionen zich bevinden gekend te zijn. In 
een volgende stap werd dan ook gepoogd de fase te karakteriseren met behulp van 
X-stralendiffractie. Het eerste XRD-onderzoek leverde echter weinig duidelijke 
informatie. Het XRD-spectrum van plaatje 1 vertoonde alleen pieken van platina. In 
het spectrum van elektrode 2 werd naast platinapieken alleen een brede band 
zonder structuur, toe te schrijven aan restanten van het amorfe glas, waargenomen. 
Spectra van de laag op het glas dat van deze elektrode werd verwijderd toonde aan 
dat metallisch molybdeen en silicium afgezet werden. Daarnaast werd ook hier de 
brede band ten gevolge van het amorfe glas teruggevonden. 
 
De laatstgenoemde analyseresultaten kunnen in het licht van de eerder beschreven 
vaststellingen worden verklaard. XRD-opnames zijn, in tegenstelling tot de SEM-EDX 
opnames, het resultaat van een analyse van het globale oppervlak van het monster. 
Gezien slechts zeer kleine hoeveelheden van de visueel waarneembare laag na 
verwijdering van het glas op het elektrodeoppervlak zijn achtergebleven, worden 
deze niet in de spectra waargenomen. Een analyse van de laag op het glas bevestigt 
de aanwezigheid van molybdeen wel, bovendien wordt het molybdeen als metallisch 
gekarakteriseerd. De vorming van silicium stemt eveneens overeen met de 
verwachtingen, de aangewende potentiaal ligt immers bij de rand van het eerder 
bepaalde potentiaalvenster. De oppervlakanalyse van elektrode 1 leverde echter niet 
het verwachte resultaat en het ontbreken van informatie over de afgezette laag kan 
er op wijzen dat de afzetting te beperkt is om via deze techniek te worden 
geanalyseerd. Het experiment werd dan ook herhaald op een elektrode die 
gedurende  2700 s bij deze potentiaal werd gepolariseerd. Het X-stralendiffractogram 
aan het oppervlak van deze elektrode wordt weergegeven in figuur 7.16. In deze 
figuur kunnen bijna alle pieken toegekend worden aan drie fasen, namelijk platina 
van de elektrode zelf, een platina-molybdeenfase (Pt3Mo) en molybdeentrioxide 
(MoO3). Hierbij is vooral het voorkomen van de platina-molybdeenfase van belang 
vermits ze inderdaad kan wijzen op de vorming van metallisch molybdeen in het 
eerste reductieplateau. Het voorkomen van molybdeentrioxide kan het gevolg zijn 
van de vluchtigheid van deze component. Ten gevolge van het afdampen van deze 
verbinding kunnen aan het grensvlak glas/platina/lucht kleine hoeveelheden MoO3 op 




























































Figuur 7.16 X-stralendiffractogram (λ = 0,154 nm) aan het oppervlak 
van een platina-elektrode na een polarisatie gedurende 2700 s bij -
0,895 V vs. RE in een smelt met 2,5 massa% MoO3 bij 1473 K: (1) 
MoO3, (2) Pt3Mo, (3) platina. 
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elektrodeoppervlak aan een derde analysemethode, meer bepaald XPS, 
onderworpen. In figuur 7.17 wordt het bekomen XPS-spectrum afgebeeld. In het 
spectrum opgenomen over een breed energiegebied worden pieken van molybdeen 
en platina teruggevonden. Uit een opname van de karakteristieke molybdeenpieken 
en vergelijking met referentiespectra [7.14] kan men concluderen dat Mo in de 
metallische vorm op het oppervlak aanwezig is. Een XPS-analyse van elektrode 2 of 
het glas dat werd verwijderd van deze elektrode was om reeds eerder aangehaalde 
praktische redenen niet mogelijk.  
 
Samenvattend kan men dus stellen dat de afzetting op elektrode 1 via XPS-analyse 
als metallisch molybdeen kan worden geïdentificeerd. De SEM opname van het 
oppervlak van plaatje 2 wijst op het voorkomen van molybdeen en silicium. Met 
behulp van de XRD analyse van de afgezette laag, die na mechanische manipulatie 
samen met het resterende glas van het elektrodeoppervlak loskwam, werd 
aangetoond dat beide elementen, Mo en Si,  in hun elementaire vorm en niet als een 
molybdeensilicide aanwezig zijn.  
 
Kan op basis van de elektrochemische experimenten en de oppervlakanalyse van de 
platina-elektroden een mechanisme voor het elektrochemisch (reductie)gedrag van 
het molybdeensysteem worden gepostuleerd? Een combinatie van de resultaten van 
cyclische en vierkantsgolfexperimenten toont aan dat drie reductiestappen die 
rechtstreeks of onrechtstreeks te wijten zijn aan molybdeencomponenten 
voorkomen. De eerste stappen zijn echter niet van elkaar te scheiden, zodat het niet 
mogelijk is deze afzonderlijk te analyseren en ze in het volgende betoog dus als één 
stap beschouwd worden. Rekening houdend met het feit dat de opname van stroom- 
potentiaalcurven werd gestart bij een potentiaal waarbij molybdeen geacht wordt 
volledig  in de Mo6+-vorm aanwezig te zijn en het globale eindproduct van de twee 
reactiestappen werd gekarakteriseerd als metallisch molybdeen, kunnen voor deze 
stappen volgende reacties gepostuleerd worden: 
 
 (6-x)+6+ -   Mo + xe Mo⎯⎯→  (7.1) 





Figuur 7.17 XPS-spectra aan het oppervlak van een platina-elektrode na een 
polarisatie gedurende 2700 s bij -0,895 V vs. RE en 1473 K in een smelt met 2,5 
massa% MoO3:   
(a) algemeen spectrum: (1) platina, (2) molybdeen en (3) koolstof.  









Het gevormde metallisch molybdeen zet zich af op de platina-elektrode en 
modificeert op deze manier het oppervlak. Oppervlakanalyse van elektrode twee 
wijst op de aanwezigheid van elementair silicium en metallisch molybdeen zodat voor 
de apparent tweede voltammetrische reductiegolf de reductie van siliciumionen uit 
het netwerk tot elementair silicium kan vooropgesteld worden: 
 
 - 0 2-2   SiO + 4e Si + 2O⎯⎯→  (7.3) 
 
Wanneer de potentiaal waarbij deze reactie plaatsgrijpt wordt vergeleken met de 
potentiaal waarbij de vorming van elementair silicium op een platina-elektrode (zie 
hoofdstuk 4) optreedt, kan men vaststellen dat deze voor het gemodificeerde 
elektrodeoppervlak minder negatief is. De molybdeenafzetting is dus noodzakelijk om 
deze reactie te laten doorgaan, wat ook verklaart dat de piek veroorzaakt door deze 
reactie alleen in een smelt met MoO3 wordt waargenomen. De aanwezigheid van het 
metallisch molybdeen naast elementair silicium op deze elektrode kan op basis van 
reacties (7.1) en (7.2) worden verklaard. Bij de aangelegde potentiaal gelegen in de 
tweede reductiegolf gaan beide reacties immers onverminderd verder.   
 
In voorgaande paragraaf worden uitgaande van spectroscopische en 
elektrochemische data een aantal reacties ter verklaring van het elektrochemisch 
gedrag van molybdeen in glassmelten vooropgesteld. Om deze hypotheses te 
valideren worden de vooropgestelde reacties getoetst aan de in de literatuur 
beschreven onderzoeken en wordt nagegaan of ook een aantal andere, tot nu toe 
niet besproken, experimentele vaststellingen op basis van deze reacties kunnen 
worden verklaard. In het uitgevoerde literatuuronderzoek werden alleen door  Rüssel 
et al. gevoerde onderzoeken naar het elektrochemische gedrag van molybdeenionen 
in een gesmolten glas teruggevonden meer bepaald in natrium-calcium-silicaatglas 
[7.01-7.02] en aluminium-calcium-silicaatglas [7.15]. De reductie van zeswaardig tot 
metallisch molybdeen wordt in beide smelten in volgende stappen beschreven: 
 
 
- -+3e +3e6+ 3+ 0  Mo Mo Mo⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→←⎯⎯ ←⎯⎯  (7.4) 
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De potentiaal waarbij deze reacties plaatsvinden is afhankelijk van de smelt en de 
aangewende temperatuur. Dat ook hier de reductie in twee stappen wordt 
beschreven vormt een bevestiging voor de eerder gestelde hypothese. Voor het feit 
dat in beide stappen drie elektronen worden uitgewisseld en de onbekende x in 
vergelijkingen (7.1) en (7.2) dus zou staan voor drie, werd tijdens het gevoerde 
onderzoek  in deze studie geen experimentele bevestiging noch enige aanwijzing 
gevonden zodat dit niet zonder meer wordt overgenomen.  Dat beide stappen wel 
gescheiden worden waargenomen in cyclisch voltammetrische experimenten vormt 
echter het meest opmerkelijke verschil tussen de literatuur en hier verkregen 
experimentele data. Gezien de potentiaal waarbij redoxreacties doorgaan afhankelijk 
is van de compositie en temperatuur van de smelt kan dit verschil echter eenvoudig 
verklaard worden. In de wetenschappelijke publicaties wordt bij potentialen 
negatiever dan de piekpotentiaal overeenkomend met de vorming van metallisch 
molybdeen, de stroomstijging toegeschreven aan de reductie van siliciumionen uit 
het netwerk tot elementair silicium. Hierbij wordt de vorming van molybdeen-
silicideverbindingen gesuggereerd, zonder hiervoor experimentele bewijzen te 
leveren. Ook in deze studie wordt alleen experimentele evidentie gevonden voor de 
vorming van elementair silicium zodat reactie (7.3) de meest logische verklaring 
vormt voor de apparent tweede reductiegolf. 
 
Kunnen de trends die worden waargenomen in de vierkantsgolfvoltammogrammen 
aan de hand van de vooropgestelde reactiestappen worden verklaard? In figuur 7.8 
werd aangetoond dat een lineair verband bestaat tussen het MoO3-gehalte in de 
smelt en de piekstromen voor de pieken gelegen bij piekpotentialen van circa -0,75 
en respectievelijk -0,92 V vs. RE. Voor de eerste piek is dit verband evident gezien 
deze wordt toegeschreven aan de tweede reductiestap (7.2) van de toegevoegde 
molybdeenionen. Voor de piek rond -0,92 V vs. RE is dit lineaire verband minder 
vanzelfsprekend. Het gaat hier immers om een reactie van siliciumionen uit het 
glasnetwerk. Dat toch een lineair verband bestaat tussen de molybdeenionen-
concentratie en de piekstroom bevestigt dat reactie (7.3) alleen doorgaat op het door 
metallisch molybdeen gemodificeerde elektrodeoppervlak. De hoeveelheid afgezet 
molybdeen varieert in functie van de MoO3-concentratie zodat de vorming van het 
elementair silicium ook van deze variabele afhankelijk is. Wanneer bovendien de 
intensiteit van deze piek, relatief ten opzichte van de voorgaande, in functie van de 
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toegevoegde MoO3-concentratie (figuur 7.7) wordt bestudeerd, is opmerkelijk dat 
deze intenser wordt bij stijgende MoO3-concentratie. Voor de voltammogrammen 
opgenomen in één smelt met variërende frequentie (figuur 7.10) wordt bij dalende 
frequentie dezelfde trend waargenomen. Ook deze waarnemingen zijn in 
overeenstemming met de vooropgestelde reactiestappen. Zowel een dalende 
frequentie als een stijgende MoO3-concentratie hebben een verhoogde afzetting van 
metallisch Mo en dus vorming van elementair Si tot gevolg.  
 
Algemeen kan men concluderen dat zowel literatuurgegevens als elektrochemische 
data bekomen tijdens deze studie de vooropgestelde hypotheses bevestigen. Meer 
onderzoek is echter noodzakelijk om meer gedetailleerd informatie in verband met de 
reversibiliteit, het aantal uitgewisselde elektronen,...  over de vooropgestelde reacties 
te verkrijgen.   
 
7.2.4 Besluit 
Het voltammetrisch gedrag van het polyvalente molybdeen werd bestudeerd bij 
toegevoegde concentraties van 1,0 tot 2,5 massa% MoO3 bij een temperatuur van 
1473 K. In een eerste fase van dit deel van het onderzoek werden cyclische en 
vierkantsgolfvoltammetrie aangewend om de reacties van de molybdeenionen te 
detecteren. In de cyclische stroom-potentiaalcurven worden bij polarisatie tussen 
0,10 en 1,15 V vs. RE twee reductiegolven en drie oxidatiegolven gedetecteerd. 
Vierkantsgolfvoltammogrammen wezen echter op het voorkomen van drie 
reductiestappen. Aan de hand van een combinatie van de resultaten van beide 
technieken kon worden aangetoond dat de eerste reductiegolf (E1/2 =  -0,709 V vs. 
RE voor v = 250 mV s-1) waargenomen in cyclische voltammogrammen, het resultaat 
is van twee opeenvolgende reactiestappen. Omwille van de hogere gevoeligheid en 
betere resolutie van de vierkantsgolftechniek worden de twee stappen wel 
onderscheiden in deze voltammogrammen. Op basis van deze elektrochemische 
experimenten blijkt dat in een smelt die MoO3 bevat drie reductiestappen die 
rechtstreeks of onrechtstreeks veroorzaakt worden door molybdeencomponenten 
kunnen onderscheiden worden. Met behulp van strippingvoltammetrie kon het 




In een tweede fase van dit onderzoeksgedeelte werd beroep gedaan op een 
combinatie van elektrochemische en spectroscopische technieken om de eerder 
gedetecteerde reacties te identificeren. Hierbij werden platinaplaatjes gedurende een 
welbepaalde tijd gepolariseerd bij een potentiaal gelegen in de waargenomen 
reductiegolven en na afloop zo snel mogelijk uit de smelt verwijderd en gekoeld tot 
kamertemperatuur. Na mechanische verwijdering van het resterende glas werden 




De resultaten van dit onderzoeksgedeelte kunnen het best worden geresumeerd aan 
de hand van curve 3 uit figuur 7.1. Daarom wordt deze in figuur 7.18 afzonderlijk 
voorgesteld. Een hypothese betreffende de optredende redoxreacties kan 
schematisch worden voorgesteld als: 
 





   
   
Mo + xe Mo





¾ Reductiegolf (b) en bijhorende oxidatiepiek (d): 
 
0(Mo )- 0 2-
2SiO + 4e  Si + 2O⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯  (7.6) 
 
 
¾ Stroomstijging in gebied (c) en bijhorende oxidatiepiek (e) werden niet 
nader onderzocht maar de vorming van platina- en/of molybdeen-
legeringen met componenten uit de smelt lijken de enige logische 
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Figuur 7.18 Cyclisch voltammogram opgenomen in een smelt met 2,5 massa% 
MoO3 bij 1473 K, v = 100 mV s-1, Ebegin = 0,1 V  en Eλ = - 1,15 V. 
 
 
7.3 Corrosiegedrag van metallisch molybdeen 
Het uiteindelijke doel van dit onderzoeksgedeelte is het mechanisme van de 
corrosiereactie van molybdeen in contact met gesmolten glas te ontrafelen. De studie 
van het voltammetrisch gedrag van molybdeenionen aan een inerte platina- 
elektrode is hierbij een hulpmiddel, maar men kan niet zonder meer stellen dat de 
oxidatie van molybdeen in contact met het gesmolten glas dezelfde reactieweg 
weliswaar in omgekeerde zin volgt. Een volgende stap in het onderzoek was dan ook 
de studie van de oxidatiereactie(s) van metallisch molybdeen in het beschouwde 
milieu. Hiertoe wordt niet langer gewerkt met een inerte platina-elektrode maar met 
een molybeenelektrode. Dit praktisch verschil is een rechtstreeks gevolg van het 
beoogde doel. Aan de hand van deze experimenten wordt immers gepoogd de 
reacties van het elektrodemateriaal zelf te detecteren, analyseren en identificeren in 
tegenstelling tot de eerder uitgevoerde experimenten waarbij de reacties van 
elektroactieve molybdeenionen in de smelt werden onderzocht.  
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Op basis van het voltammetrisch gedrag van molybdeenionen aan een inerte platina-
elektrode wordt verwacht dat de oxidatiereactie van metallisch molybdeen in contact 
met het gesmolten glasmilieu eveneens in meerdere stappen verloopt. Eén van de 
vragen waarop hier een antwoord wordt gezocht is dan ook hoeveel en welke 
stappen? Bovendien is uit hoofdstuk 5 gebleken dat de reductiereactie geassocieerd 
met het bestudeerde corrosiesysteem afhankelijk is van de kationen aanwezig in de 
smelt. Een tweede logische vraag is dan ook of het optreden van een andere 
reductiepartner een invloed heeft op het oxidatiegedrag van het metallisch 
molybdeen? En zo ja, welk is de invloed en wat zijn de gevolgen hiervan met het oog 
op de praktische toepassingen van het elektrisch smelten?  
 
Uit de aard van de vragen die men in dit onderdeel van het onderzoek wenst op te 
lossen volgt dat de meest geschikte elektrochemische methode hiertoe cyclische 
voltammetrie is. In tegenstelling tot de cyclische voltammogrammen opgenomen aan 
een platina-elektrode wordt voor de corrosie-experimenten een veel lagere 
polarisatiesnelheid gebruikt. ASTM-voorschriften [7.16] voor elektrochemisch 
onderzoek van de corrosie van metalen bij kamertemperatuur stellen een snelheid 
van maximaal 0,6 V h-1 voorop, wat overeenstemt met 0,167 mV s-1. Uit de praktijk is 
echter geweten dat reacties in gesmolten glas, die per definitie bij hoge temperaturen 
plaatsvinden, relatief snel verlopen zodat een hogere polarisatiesnelheid kan worden 
aangewend. Op basis van eerder uitgevoerde experimenten [7.17] wordt geopteerd 
om de cyclische polarisatie uit te voeren met snelheden van 1 tot maximaal 5 mV s-1.  
 
7.3.1 Voltammogrammen opgenomen in de basissmelt 
In figuur 7.19 is een cyclisch voltammogram opgenomen bij 1473 K aan een 
molybdeenelektrode met een polarisatiesnelheid van 1 mV s-1 in een basissmelt 
weergegeven. De polarisatie start bij de openklempotentiaal en verloopt eerst in 
kathodische zin tot -1,15 V vs. RE. Daarna wordt de polarisatierichting omgekeerd en 
de curve opgenomen tot een potentiaal van +0,1 V vs. RE. Ten slotte wordt de 
polarisatierichting nogmaals omgekeerd en wordt opnieuw gescand tot de 
beginpotentiaal, de openklempotentiaal. In tegenstelling tot de curven opgenomen 
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Figuur 7.19 Cyclisch voltammogram opgenomen aan een molybdeenelektrode in 
een basissmelt bij 1473 K, v = 1 mV s-1, Ebegin = OCP, Eλ,1 = -1,15 V, Eλ,2 = 0,1V. 
 
7.2) treden hier zowel oxidatieve als reductieve golven op. Gezien de basissmelt 
geen elektro-actieve bestanddelen bevat, lijken reacties van het elektrodemateriaal 
een logische hypothese voor de waargenomen pieken. Een tweede aanwijzing voor 
deze veronderstelling is de stroomdensiteit. In figuur 7.20 is het anodische deel van 
de bekomen stroom-potentiaalcurve, genormaliseerd voor het elektrodeoppervlak, 
afgebeeld. Ter vergelijking is ook de curve opgenomen aan een platina-elektrode in 
dezelfde experimentele omstandigheden toegevoegd. Hieruit is onmiddellijk duidelijk 
dat de stroom(densiteit) aan een molybdeenelektrode een grootteorde hoger ligt dan 
deze aan de platina-elektrode, wat wijst op de reactie van grotere hoeveelheden 
elektroactief bestanddeel. In de gegeven omstandigheden kan dit alleen het 
elektrodemateriaal zelf zijn.  
 
Bij een vergelijking van de stroom-potentiaalcurven opgenomen in twee identieke  
onafhankelijke experimenten, figuur 7.21, is opmerkelijk dat hoewel het verloop van 
de curven goed reproduceerbaar is toch aanzienlijke verschillen optreden in de 
stroomintensiteit. Het verschil bedraagt voor bepaalde delen van het voltammogram 
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Figuur 7.20 Anodische deel van een cyclisch voltammogram genormaliseerd voor 
de elektrodeoppervlakte in een basissmelt bij 1473 K, v = 5 mV s-1  aan (1) molyb-
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Figuur 7.21 Cyclische voltammogrammen opgenomen aan een molybdeen-
elektrode, v = 1 mV s-1, Ebegin = OCP, Eλ,1 = -1,15 V, Eλ,2 = 0,1V in een basissmelt bij 




Gezien de stroomintensiteit rechtevenredig is met de elektrodeoppervlakte kan de 
reden voor de afwijking in deze richting worden gezocht. Dat de oppervlakte van de 
werkelektrode varieert ondanks de genomen voorzorgsmaatregelen betreffende de 
constructie, voorbehandeling van het oppervlak en de onderdompelprocedure (zie 
hoofdstuk 3) lijkt misschien onwaarschijnlijk maar kan worden verklaard. In 
tegenstelling tot de eerder uitgevoerde experimenten wordt hier niet langer gewerkt 
aan een inerte elektrode. Gezien het elektrodemateriaal zelf reageert kan, zeker bij 
grote potentiaalvariaties, niet worden uitgesloten dat aan het oppervlak van de 
elektrode niet-reproduceerbare veranderingen optreden. Deze kunnen een wijziging 
van de ‘actieve’ elektrodeoppervlakte veroorzaken en dus een niet-reproduceerbare 
stroomintensiteit tot gevolg hebben. Voor de analyse van de bekomen 
voltammogrammen betekent dit dat alleen “kwalitatieve” informatie betreffende de 
optredende reacties kan afgeleid worden. De stroomintensiteit kan in geen geval als 
een kwantitatieve factor worden aangewend. Vooraleer een meer gedetailleerde 
studie en analyse van de bekomen voltammogrammen en de optredende reacties te 
maken, worden in volgend hoofstukdeel de stroom-potentiaalcurven opgenomen in 
de basissmelt en de smelten met Co3O4, Fe2O3 of Ni2O3 toegevoegd, besproken.  
 
 
7.3.2 Invloed van de samenstelling van de smelt 
Een corrosiereactie bestaat per definitie uit een oxidatie- en een simultaan 
optredende reductiereactie. In hoofdstuk 5 is reeds duidelijk geworden dat het 
toevoegen van bepaalde kationen een invloed heeft op de bestudeerde 
corrosiesystemen, meer bepaald op de reductiereactie. De polyvalente kationen 
Co2+, Fe3+ en Ni2+ kunnen immers optreden als de reductiepartner van (metallisch) 
molybdeen. Of de verandering van de reductiepartner ook een invloed heeft op het 
verloop van het oxidatieproces, werd tot nu niet nader onderzocht. Op basis van het 
voltammogram opgenomen aan een molybdeenelektrode in de basissmelt mag 
worden aangenomen dat eventuele verschillen in deze oxidatiereactie(s) worden 
weerspiegeld in het stroom-potentiaalgedrag van het bestudeerde systeem. De 
cyclische voltammogrammen opgenomen aan een molybdeenelektrode in smelten 
waaraan één van de eerder vermelde kationen werd toegevoegd worden 
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Figuur 7.22 Cyclisch voltammogram opgenomen aan een molybdeenelektrode bij 
1473 K, v = 1 mV s-1, Ebegin = OCP, Eλ,1 = -1,15 V, Eλ,2 = 0,1V in smelten met 
verschillende samenstelling (1) 0,5 massa% Ni2O3, (2) basissmelt, (3) 2,5 massa% 
Fe2O3 en (4) 0,5 massa% Co3O4.  
 
Hoewel de voltammogrammen in eerste instantie verschillend lijken, komen bij een 
meer gedetailleerde studie van het verloop ervan vooral de gelijkenissen in de 
curven naar voor. In alle stroom-potentiaalcurven kunnen drie oxidatiegolven worden 
onderscheiden. De intensiteit en het ‘uitzicht’ van de pieken verschillen echter van 
smelt tot smelt. In het potentiaalgebied rond  -0,7 V vs. RE wordt in alle voltammo-
grammen, met uitzondering van de curve opgenomen in de nikkelsmelt, een 
reductiegolf waargenomen. Bovendien ziet men bij potentialen negatiever dan de 
openklempotentiaal een sterke stroomstijging, die in de basissmelt zelfs aanleiding 
geeft tot een ‘plateau’. Het optreden van dit plateau, heeft echter te maken met een 
artefact van de uitgevoerde experimentreeks. Zoals beschreven in hoofdstuk twee, 
worden verschillende experimenten met één opstelling uitgevoerd. Om deze 
experimenten binnen een aanvaardbare tijd te kunnen uitvoeren werd in bepaalde 
gevallen een volgend experiment gestart indien de openklempotentiaal voldoende 
stabiel was, maar nog niet de oorspronkelijke waarde terug had bereikt. In die 
gevallen treedt de reductiegolf op. Dit had echter geen invloed op de verdere 
opname van het voltammogram, zodat hier geen aandacht wordt aan besteed. Bij de 
studie van de reductieprocessen (hoofdstukdeel 7.3.4) wordt deze golf wel nader 
bestudeerd. 
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In de eerste stap van dit onderzoeksgedeelte wordt getracht om de oxidatiepieken te 
analyseren en zo mogelijk ook te identificeren. Om te verifiëren of elk van de pieken 
in de verschillende curven veroorzaakt worden door dezelfde oxidatiereacties wordt 
in tabel 7.2 de ligging van de pieken aan de hand van de piekpotentialen vergeleken. 
In deze tabel en volgende paragrafen en hoofdstukdelen worden de pieken 
aangeduid met de naam piek 1 voor de piek gelegen bij de meest negatieve 
potentiaal m.a.w., de eerste oxidatiepiek, en respectievelijk piek 2, piek 3 voor de 
daaropvolgende pieken. In de laatste rij van de tabel is de maximale spreiding op de 
afgelezen piekpotentialen weergegeven. Als de spreiding van deze resultaten wordt 
vergeleken met de waarden die eerder werden bekomen voor de spreiding van 
piekpotentialen in cyclische voltammogrammen aan een platina-elektrode onder 
gelijke experimentele omstandigheden [7.10], kan men niet zomaar stellen dat de 
ligging van de piekpotentialen aantoont dat de pieken door dezelfde redoxreacties 
worden veroorzaakt. In hoofdstuk 2 werd de invloed van de elektrolytweerstand RΩ 
op de lineaire polarisatie besproken. Vergelijking (2.20) toont aan dat de invloed van 
deze ongecompenseerde elektrolytweerstand, niet alleen in de buurt van de 
corrosiepotentiaal een distortie van de polarisatiecurve veroorzaakt maar een invloed 
heeft op de hele i-E-curve.  Bij ‘grote’ stromen wordt de bijdrage van deze iRΩ-
spanningsval zelfs bij kleinere RΩ-waarden aanzienlijk, zodat de curve voor deze 
bijdrage dient gecorrigeerd te worden. Gezien de stromen die in deze experimenten 
worden opgenomen één grootteorde hoger liggen dan de stromen opgenomen aan 
een platina-elektrode en er bovendien relatief grote verschillen optreden tussen de 
curven onderling is IR-dropcorrectie [7.08, 7.18], zoals beschreven in hoofdstukdeel 
4.3, van de beschouwde curven zeker aangewezen. De waarden van de cyclisch 
voltammetrische piekpotentialen afgelezen na IR-dropcorrectie van de voltammo-
grammen worden gegeven in tabel 7.3. De spreiding op de resultaten is veel kleiner 
en valt binnen de spreiding van ± 0,03 V vermeld in een eerder gevoerd onderzoek 
[7.10]. Uit tabel 7.3 kan men besluiten dat in de verschillende glassmelten geen 
significante verschillen in de piekpotentialen kunnen vastgesteld worden of meer 
algemeen dat de pieken door dezelfde oxidatiereacties worden veroorzaakt. In de 
laatste rij van de tabel worden dan ook de gemiddelde piekpotentialen en bijhorende 
standaardafwijkingen gegeven.  
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Tabel 7.2 Cyclisch voltammetrische piekpotentialen in smelten met verschillende 
samenstelling bij 1473 K. 
 Piek 1 
Epiek (V) vs. RE 
Piek 2 
Epiek (V) vs. RE 
Piek 3 
Epiek (V) vs. RE 
Blancosmelt -0,745 -0,613 -0,529 
0,5 massa% Ni2O3 -0,730 -0,576 -0,445 
0,5 massa% Co3O4 -0,741 -0,618 -0,518 
2,5 massa% Fe2O3 -0,750 -0,596 -0,488 
∆ (V) 0,020 0,042 0,084 
  
Tabel 7. 3 Cyclisch voltammetrische piekpotentialen, afgelezen na IR-dropcorrectie in 
smelten met verschillende samenstelling bij 1473 K. 
 Piek 1 
Epiek (V) vs. RE 
Piek 2 
Epiek (V) vs. RE 
Piek 3 
Epiek (V) vs. RE 
Blancosmelt -0,773 -0,652 -0,545 
0,5 massa% Ni2O3 -0,772 -0,641 -0,512 
0,5 massa% Co3O4 -0,764 -0,648 -0,544 
2,5 massa% Fe2O3 -0,760 -0,637 -0,517 
∆ (V)  0,013 0,015 0,033 
Epiek,gemiddeld  -0,767 ± 0,006 -0,645 ± 0,007 -0,530 ± 0,017 
 
Uit wat voorafgaat is duidelijk dat het toevoegen van een ander polyvalent kation 
geen invloed heeft op het elektrochemisch gedrag van de molybdeenelektrode.  Voor 
de vergelijking van de stroom-potentiaalcurven werd hierbij gebruik gemaakt van de 
laagst aangewende concentratie van de verschillende oxiden. Een andere parameter 
die het verloop van het corrosieproces kan beïnvloeden is de concentratievariatie 
van de polyvalente ionen. Of deze al dan niet een invloed heeft wordt aan de hand 
van één concentratiereeks nagegaan. In figuur 7.23 zijn de stroom-potentiaalcurven, 
waarbij reeds de noodzakelijke IR-dropcorrectie werd uitgevoerd,  opgenomen in een 
smelt met variërend Co3O4-gehalte weergegeven. De gegevens uit deze figuur tonen 
aan dat voor alle concentraties drie oxidatiepieken worden waargenomen. Hoewel uit 
deze figuur reeds duidelijk is dat de ligging van de pieken slechts weinig varieert 
worden de afgelezen piekpotentialen nogmaals uitgezet in functie van de Co3O4-
concentratie in figuur 7.24. Deze figuur bevestigt dat de potentialen slechts binnen 
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het eerder vermelde interval van ± 0,03 V variëren en dus mogen toegeschreven 
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Figuur 7.23 Cyclische voltammogrammen, na IR-dropcorrectie, opgenomen aan 
een molybdeenelektrode, v = 1 mV s-1, Ebegin = OCP, Eλ,1 = -1,15 V, Eλ,2 = 0,1V in 
smelt bij 1473 K met verschillende Co3O4-concentratie, in massa%: (1) 0,5, (2) 1,0, 
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Figuur 7.24 Cyclisch voltammetrische piekpotentialen (zie figuur 7.23) gecorrigeerd 
voor IR-drop in functie van Co3O4-concentratie () piek 1, () piek 2 en (U) piek 3.  
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7.3.3 Identificatie van de oxidatiepieken 
Ondanks het optreden van een andere reductiepartner in de verschillende smelten 
wordt geen verschil vastgesteld in het oxidatiegedrag van een molybdeenelektrode. 
In wat volgt worden deze oxidatiereacties dan ook alleen in de blancosmelt 
bestudeerd. Het voorkomen van drie pieken in de voltammogrammen, figuren 7.19 
tot 7.22, toont aan dat de oxidatie van metallisch molybdeen in drie opeenvolgende 
stappen verloopt. De oxidatiepieken zijn echter niet volledig van elkaar gescheiden. 
De identificatie van de reacties op basis van een elektrochemische analyse van de 
voltammogrammen is bijgevolg niet mogelijk, zodat ook voor deze experimenten een 
beroep werd gedaan op de combinatie van een potentiaalstapexperiment en een 
oppervlakanalyse van de aangewende elektrode. In totaal werden 4 XRD-analyses 
uitgevoerd: na 3600 seconden polarisatie bij de drie verschillende piekpotentialen en 
3600 seconden na het bereiken van de stabiele corrosiepotentiaal. Het diffractogram 
bekomen aan het oppervlak van de elektrode die niet werd gepolariseerd is gegeven 
in figuur 7.25. Hierin worden alleen pieken van metallisch molybdeen aangetroffen. 
Deze analyse bevestigt de waarnemingen van massaverliesexperimenten 
beschreven in hoofdstuk 5, ook hier werden geen corrosieproducten op het 
molybdeenoppervlak aangetroffen. Dit kan er op wijzen dat het eventueel gevormde 
product oplost in de glassmelt en zich niet op het elektrodeoppervlak hecht. 
 
In figuur 7.26 is het XRD-spectrum van een elektrodeoppervlak dat 3600 seconden 
werd gepolariseerd bij een potentiaal overeenstemmend met de tweede oxidatiepiek 
weergegeven. Alle pieken in het diffractogram kunnen eenduidig toegekend worden 
aan twee fasen, namelijk het molybdeen van de elektrode zelf en een MoO2-fase. 
Het XRD-onderzoek van de elektrodes gepolariseerd bij potentialen overeen-
stemmend met de eerste en derde oxidatiepiek leverde spectra waarin de pieken 
eveneens aan deze twee fasen kunnen worden toegeschreven. Het belangrijkste 
onderscheid tussen de drie spectra is de intensiteit van de waargenomen pieken. De 
intensiteit van alle pieken toegeschreven aan MoO2 is het grootst voor het oppervlak 
gepolariseerd bij Epiek,2. De laagste intensiteit wordt in het spectrum van de elektrode 
gepolariseerd bij Epiek,1 waargenomen. Gezien voor de drie analyses zowel de 






Figuur 7.25 X-stralendiffractogram (λ = 0,154 nm) aan het 
oppervlak van een molybdeenelektrode na 3600 s bij stabiele OCP 































Figuur 7.26 X-stralendiffractogram (λ = 0,154 nm) aan het 
oppervlak van een molybdeenelektrode na 3600 s polarisatie bij 





werden uitgevoerd, kan het intensiteitsverschil een semi-kwantitatieve aanwijzing 
zijn. Op het oppervlak gepolariseerd bij de tweede oxidatiepiek wordt dus het meest 
MoO2 aangetroffen. Op basis van deze XRD-analyses is een verdere identificatie van 
de stappen in het oxidatieproces echter niet mogelijk.  
 
De visuele controle van de gekoelde smelten geeft evenwel bijkomende informatie. 
Uit de dagelijkse toepassingen van glas is geweten dat glas in veel uiteenlopende 
kleuren wordt geproduceerd. Een wetenschappelijke benadering van het kleuren van 
glas leert dat de kleuring via ionen en in andere gevallen ook via colloïden van de 
metallische vorm van een aantal elementen kan gebeuren [7.19-7.21]. Bovendien is 
de kleur van het glas afhankelijk van de oxidatietoestand van de ‘kleurgevende’ 
ionen en in sommige gevallen geeft dezelfde oxidatietoestand een andere kleur 
afhankelijk van de coördinatie van het ion met de zuurstofionen uit het netwerk. Een 
voorbeeld in dit verband is kobalt. Tweewaardig kobalt in een viertallige of zestallige 
coördinatie kleuren het glas respectievelijk blauw en roze en daarnaast komt ook 
driewaardig kobalt in een viertallige coördinatie voor die het glas groen kleurt. De 
kleur van een glas kan dus een aanwijzing vormen voor de aanwezigheid van 
sommige elementen en hun oxidatie- of coördinatietoestand in de smelt. In de kroes 
gebruikt voor de polarisatie bij Epiek,1 werd, in de omgeving van de plaats waar de 
werkelektrode was gepositioneerd, een donkere verkleuring van de oorspronkelijk 
kleurloze smelt waargenomen. Omdat in de smelt noch elektroactieve noch 
‘kleurgevende’ elementen aanwezig zijn, kan deze alleen veroorzaakt worden door 
reactieproducten afkomstig van het elektrodemateriaal. Uit de literatuur [7.22] is 
gebleken dat driewaardig molybdeen oplost en de smelt een donkere kleur geeft. 
Voor de eerste stap van het oxidatieproces kan dus de vorming van driewaardig 
molybdeen worden gesuggereerd. Deze hypothese wordt bevestigd door Holwarth 
[7.23] die de vorming van Mo3+ als initiatie voor het corrosieproces van metallisch Mo 
beschrijft. Ook de visuele controle van de smelten gebruikt voor de potentiaalstap-
experimenten bij Epiek,2 en Epiek,3 zijn een bevestiging voor deze stelling. Na 
polarisatie bij de tweede oxidatiepiek wordt een veel lichtere kleur in de smelt 
waargenomen. Deze kleur is zeker vergelijkbaar met de verkleuring van de 
basissmelt, die wordt vastgesteld bij het insmelten van MoO2. Een tweede stap in het 
oxdatieproces kan dus overeenstemmen met de vorming van vierwaardig 
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molybdeen. Een andere verklaring is dat de lichtere kleur wordt veroorzaakt door een 
weinig, nog niet weggereageerd, Mo3+. In de kroes gebruikt voor polarisatie bij de 
laatste oxidatiepiek ziet men geen veranderingen in de kleurloze smelt wat aantoont 
dat alle Mo3+ en/of Mo4+ bij deze potentiaal is omgezet. 
 
Combinatie van de resultaten van de elektrochemische experimenten, XRD– 
analyses en visuele controle van de glassmelten laat toe om volgende stappen te 
postuleren voor het oxidatieproces van metallisch molybdeen in contact met het 
gesmolten glas: 
   
 0 3+ -  Mo Mo (gl) + 3e⎯⎯→  (7.7) 
   
 3+ 4+ - Mo (gl) Mo (opp/gl) + e⎯⎯→  (7.8) 
   
 4+ 6+ - Mo (opp) Mo (gl) + 2e⎯⎯→  (7.9) 
  
In de cyclische voltammogrammen worden drie oxidatiepieken waargenomen, zodat 
men kan aannemen dat het oxidatieproces in drie (opeenvolgende) stappen verloopt. 
Gezien de pieken niet volledig van elkaar gescheiden zijn, verwacht men dat de 
reacties niet strikt opeenvolgend plaatsvinden of anders geformuleerd dat in een 
bepaald potentiaalgebied twee of meerdere reacties simultaan doorgaan. Reactie 
(7.7) kan op basis van de visuele waarnemingen in de gekoelde smelt worden 
vooropgesteld. Dat een XRD-analyse van het oppervlak alleen pieken afkomstig van 
metallisch molybdeen en ook kleine signalen van MoO2 vertoont sluit hier volledig bij 
aan. Het Mo3+ lost op in de smelt en kan dus niet op het elektrodeoppervlak worden 
teruggevonden. Het voorkomen van kleine hoeveelheden MoO2 toont aan dat reactie 
(7.8) reeds bij deze potentiaal doorgaat. De XRD-analyse van de elektrode 
gepolariseerd bij Epiek,2 vormt het uitgangspunt om reactie (7.8) voor te stellen als 
tweede stap in het oxidatieproces. Bij deze potentiaal wordt het meest MoO2 
gevormd en omdat het bij een oppervlakanalyse wordt gedetecteerd mag men 
aannemen dat het gevormde MoO2 minstens gedeeltelijk aan het elektrodeoppervlak 
hecht. De verkleuring die in de smelt wordt waargenomen kan er op wijzen dat een 
deel Mo4+ ook in de smelt oplost. De uitgevoerde experimenten laten echter niet toe 
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daarover uitsluitsel te geven. Ten slotte vormt reactie (7.9) de derde en laatste stap 
in het oxidatieproces. Bij Epiek,3 wordt op de elektrode minder MoO2 aangetroffen, de 
oxidatie van deze component is dus een logische verklaring voor de derde stap. In 
het X-stralendiffractogram worden echter geen pieken voor Mo6+-verbindingen 
gedetecteerd, zodat men mag stellen dat dit corrosieproduct oplost in de smelt. Uit 
experimenten waarbij MoO3 in de basissmelt wordt ingesmolten is geweten dat 
zeswaardig molybdeen geen kleur veroorzaakt in de glassmelt. Het oplossen van 
Mo6+-componenten in de smelt geeft dus in overeenstemming met de eerder 
beschreven waarnemingen geen aanleiding tot kleurveranderingen.  
 
In de literatuur werden geen onderzoeken teruggevonden waarin opnames van 
stroom-potentiaalcurven aan molybdeenelektroden en oppervlakanalyse van de 
elektroden samen werden uitgevoerd. Zoals vermeld bij aanvang van dit hoofdstuk 
werden wel een beperkt aantal studies gevonden die op basis van andere 
elektrochemische en vooral spectroscopische technieken een mechanisme voor de 
oxidatie van metallisch molybdeen postuleren. Alle auteurs vermelden het optreden 
van verschillende stappen in de oxidatiereactie met als “eindproduct” Mo(VI). De 
gevolgde weg en eventuele tussenproducten variëren naargelang het onderzoek en 
zijn afhankelijk van de samenstelling van het glas. Het mechanisme voor de corrosie 
van molybdeen in loodglas beschreven door Rudolph et al. [7.22], voorgesteld in 
figuur 7.27, is analoog met de hier vooropgestelde reactieweg. Uit deze 
schematische voorstelling is duidelijk dat de auteur aan de hand van de door hem 
uitgevoerde experimenten geen verklaring vindt voor de vorming van MoO2. Toch 
toont XRD-onderzoek van de aangewende elektroden aan dat MoO2 op het 
oppervlak als belangrijke fractie aanwezig is. Als mogelijke verklaring wordt de 
vorming van dit oxide beschreven als een eventueel artefact van het experiment, 
waarbij MoO2 door contact met de atmosfeer wordt gevormd tijdens het koelen van 
de elektrodes tot kamertemperatuur. In het hier uitgevoerde onderzoek wordt via 
cyclische voltammetrie aan de molybdeenelektrode zelf wel experimentele evidentie 
gevonden voor het optreden van deze stap. Bovendien wordt op een elektrode die 
3600 s bij de stabiele OCP werd gehouden geen MoO2 gevonden. Gezien hier 
dezelfde experimentele procedure werd gevolgd kan MoO2 als product van de 
rechtstreekse oxidatie van molybdeen door de atmosfeer worden uitgesloten. Ook 
Matej [7.04-7.05] vindt MoO2 als intermediair product van het corrosieproces om 
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vervolgens, na oxidatie met O2- uit de smelt, als MoO42- op te lossen. Andere auteurs 
[7.03, 7.24-7.25] beschrijven de vorming van MoO2 gevolgd door het oplossen of 
loskomen van de laag van het elektrodeoppervlak. De reacties vooropgesteld op 
basis van de experimenten tijdens dit onderzoek worden ook door literatuurgegevens 
bevestigd. Bovendien werden tijdens deze studie niet alleen spectroscopische maar 
ook elektrochemische aanwijzingen gevonden voor de vorming van MoO2. 
 
 
Figuur 7.27 Schematische voorstelling van het corrosie-
proces van molybdeen in contact met loodglas [7.22].  
 
7.3.4 De reductiereacties 
In de hiervoor beschreven analyses van de voltammogrammen werd alleen aandacht 
besteed aan de oxidatiepieken en bijhorende reacties. In figuren 7.19, 7.20 en 7.22 is 
echter duidelijk dat niet alleen oxidatieve maar ook reductieve golven in de stroom- 
potentiaalcurven worden waargenomen. In dit onderdeel van het onderzoek wordt 
een verklaring en identificatie voor deze reductiepieken of -golven gezocht.  
 
In figuur 7.22 ziet men voor alle smelten, met uitzondering van de nikkelsmelt, een 
reductieplateau rond E = -0,70 V vs. RE. Daarnaast wordt in alle curven een sterke 
stroomstijging vastgesteld bij potentialen negatiever dan de OCP. Gezien de stroom- 
potentiaalcurven onafhankelijk van de samenstelling van de smelt hetzelfde verloop 
hebben, kan men uitsluiten dat de reductiegolven worden veroorzaakt door een 













gerapporteerd onderzoek uitgevoerd aan een platina-elektrode in glassmelten met 
dezelfde samenstelling als de hier onderzochte [7.10] werden nochtans voor de drie 
toegevoegde kationen, namelijk Fe3+, Ni2+ en Co2+, één of meerdere reductiegolven 
waargenomen. Naar analogie met de resultaten van dit onderzoek werd dan ook 
verwacht dat de reductiereactie van deze kationen in de voltammogrammen zou 
worden gedetecteerd. Daar dit niet het geval is, wordt hiervoor een verklaring 
gezocht. In eerste instantie zou men kunnen denken dat de ionen in het bruikbare 
potentiaalgebied niet reageren aan een molybdeenelektrode. Deze mogelijkheid kan 
echter op basis van de eerder besproken resultaten worden uitgesloten. Zoals reeds 
in figuur 7.20 werd aangetoond voor het anodische deel van de opgenomen curven 
zijn de stroomintensiteiten aan een molybdeenelektrode veel hoger dan deze aan 
een platina-elektrode. Het is dus aannemelijk te besluiten dat de golven veroorzaakt 
door de reductie van relatief kleine hoeveelheden van de kationen worden 
gemaskeerd door de stromen tengevolge van de reacties van het niet-inerte 
elektrodemateriaal. 
 
Om meer informatie over de reductiereacties te verkrijgen werden een aantal 
parameters bij de opname van de cyclische voltammogrammen gevarieerd. In figuur 
7.28 worden de curven opgenomen in het potentiaalgebied tussen +0,10 V en  
-1.10 V vs. RE weergegeven. Hierbij wordt de potentiaalcyclus op drie verschillende 
manieren doorlopen: van -1,10 naar +0,10 naar -1,15 V vs. RE; van +0,10 naar 
-1,15 V vs. RE en terug; en van de OCP naar -1,15 V naar +0,10 V terug naar OCP. 
Deze variatie veroorzaakt alleen bij potentialen negatiever dan de 
openklempotentiaal een verandering in het stroom-potentiaalgedrag. Wanneer de 
opname wordt gestart bij de openklempotentiaal treedt in dit gebied een sterke 
stroomstijging op, maar wordt geen piek waargenomen. In de twee andere gevallen 
is de stroomstijging meer uitgesproken en wordt een piek bereikt rond -1,01 V vs. 
RE. Bovendien is de intensiteit van de piek afhankelijk van de manier waarop het 
potentiaalgebied wordt doorlopen, alle andere voltammetrische golven daarentegen 
worden binnen de grenzen van de meetfout gereproduceerd. Het ontbreken van de 
piek in de curve die werd opgenomen startend bij de OCP doet vermoeden dat deze 
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Figuur 7.28 Cyclische voltammogrammen opgenomen aan een 
molybdeenelektrode in smelt met 0,5 massa% Co3O4 bij 1473 K, v = 1 mV s-1, Eλ,1 = 
-1,15 V, Eλ,2 = 0,10 V en verschillende beginpotentiaal (1) Ebegin = -1.1 V, (2) Ebegin = 
0,10 V en (3) Ebegin = OCP. 
 
potentialen positiever dan de OCP. Dat de piek het meest intens is in het 
voltammogram met Ebegin = -1,10 V vs. RE is een eerste bevestiging voor deze 
veronderstelling. Een andere eenvoudige test om deze hypothese te verifiëren 
bestaat erin twee scans met Ebegin = OCP onmiddellijk na elkaar uit te voeren. Deze 
worden gegeven in figuur 7.29. In de tweede scan wordt in overeenstemming met de 
eerder geformuleerde hypothese een piek rond circa -1,01 V vs. RE vastgesteld. 
 
Bij onderzoek van het anodische deel van de stroom-potentiaalcurven werden drie 
stappen in het oxidatieproces geïdentificeerd. Om het eventuele verband tussen de 
reductiepiek en één van de eerder gepostuleerde oxidatiereacties te onderzoeken 
werd het hierboven beschreven experiment, waarbij twee scans met Ebegin = OCP 
onmiddellijk na elkaar worden uitgevoerd, herhaald. Hierbij werd de omkeerpotentiaal 
gevarieerd en de voltammogrammen worden weergegeven in figuur 7.30. Voor de 
duidelijkheid worden de data in deze figuur opgesplitst in twee delen. Deel A geeft de 
eerst opgenomen scans weer, deel B de corresponderende, onmiddellijk daarna 
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Figuur 7.29 Cyclisch voltammogrammen opgenomen aan een molybdeenelektrode 
in smelt met 0,5 massa% Co3O4 bij 1473 K, v = 1 mV s-1, Ebegin = OCP, Eλ,1 = -1,15 V, 
Eλ,2 = 0,10 V (1) eerste scan en (2) tweede scan.  
 
de reductiepiek in de tweede scan intenser wordt bij een meer positieve 
omkeerpotentiaal. Wanneer de curven meer in detail worden bekeken kan men 
vaststellen dat in het voltammogram met de minst positieve omkeerpotentiaal geen 
duidelijke reductiepiek voorkomt. Er wordt echter wel een meer negatief gelegen 
zwakke reductiegolf opgemerkt. Ook in de tweede en derde curve van figuur 7.30 B 
treedt een extra reductiegolf op rond een potentiaal van circa -1,05 V vs. RE. De 
piekpotentialen afgelezen na IR-dropcorrectie voor de reductiegolven in het 
potentiaalgebied negatiever dan de OCP worden weergegeven in tabel 7.4. De 
spreiding op de cyclisch voltammetrische piekpotentialen in de verschillende curven 
valt binnen de grenzen van de nauwkeurigheid ( ± 0,03 V) voor deze techniek, zodat 
men kan aannemen dat de golven door dezelfde oxidatiereactie worden veroorzaakt. 
Bij een meer kritische kijk op de waarden van de piekpotentiaal kan worden 
opgemerkt dat de meest negatief gelegen golf systematisch opschuift naar meer 
negatieve potentialen in functie van een meer positieve omkeerpotentiaal. Hierop 
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Figuur 7.30 Cyclische voltammogrammen opgenomen aan een molybdeen-
elektrode in smelt met 0,5 massa% Co3O4 bij 1473 K, v = 1 mV s-1, Ebegin = OCP,  
Eλ,1 = -1,10 V, met verschillende omkeerpotentialen Eλ,2 (V) vs. RE: (1) –0,650,  
(2) -0,540, (3) -0,500, (4) -0,375, (5) -0,125 en (6) +0,100.  
 A Eerste scan 
 B Tweede scan 
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Tabel 7. 4 Cyclisch voltammetrische piekpotentialen afgelezen na IR-drop correctie in 
voltammogrammen met verschillende omkeerpotentialen (tweede scan).  
Curve 
(figuur 7.30 B) 
Eλ,2 (V) vs. RE Epiek (V) vs. RE Epiek (V) vs. RE 
1 -0,650 -0,971 / 
2 -0,540 -0,998 -0,892 
3 -0,500 -1,001 -0,917 
4 -0,375 / -0,913 
5 -0,125 / -0,914 
6 +0,100 / -0,903 
 
 
Het optreden van de pieken in functie van de omkeerpotentialen laat toe hypotheses 
te formuleren voor het verband tussen de oxidatie- en reductiepieken. De 
reductiepiek gelegen bij Epiek, gemiddeld = -0,908 V vs. RE wordt alleen waargenomen 
indien de omkeerpotentiaal, in de eerste scan, ligt bij een potentiaal positiever dan de 
piekpotentiaal van de tweede oxidatiepiek. Gezien voor deze piek oxidatiereactie 
(7.8), meer bepaald de vorming van MoO2 werd vooropgesteld, kan de reductiepiek 
toegeschreven worden aan de reductie van deze molybdeenverbinding. Indien nu de 
golf bij Egemiddeld = -0,990 V vs. RE wordt beschouwd leidt een analoge redenering tot 
de conclusie dat deze wordt veroorzaakt door de reductie van Mo3+, gevormd in 
reactie (7.7). Dat de golf niet wordt waargenomen bij omkeerpotentialen positiever 
dan -0.50 V vs. RE kan op twee manieren worden verklaard. Bij het verder scannen 
dan -0,50 V is alle Mo3+ omgezet zodat geen Mo3+ in de smelt aanwezig is en dus 
ook de reductie van het ion niet meer wordt waargenomen in de volgende scan. 
Deze hypothese zou betekenen dat de eerder gepostuleerde reductie van Mo4+ niet 
de vorming van Mo3+ inhoudt. Gezien de ‘gevolgde reactieweg’ bij een oxidatie en 
reductie van polyvalente elementen niet noodzakelijk dezelfde is, is deze hypothese 
zeker aanvaardbaar. Een andere aannemelijke interpretatie voor deze golf kan 
worden gevonden als de eerder gemaakte opmerking in verband met de opschuiving 
van de golf in functie van de omkeerpotentiaal in acht wordt genomen. Gezien de 
golf aan de rand van het bruikbare potentiaalvenster ligt, kan niet worden uitgesloten 
dat deze ook in de curven met een omkeerpotentiaal positiever dan -0,50 V vs. RE 
optreedt bij potentialen negatiever dan -1,10 V vs. RE. Dit kan echter niet meer 
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worden waargenomen omdat bij deze potentiaal reeds de reductie van elementen uit 
het netwerk optreedt. De reden voor het opschuiven van de golf naar meer negatieve 
potentialen kan gevonden worden indien men aanneemt dat de eerder gepostuleerde 
reductie van MoO2 wel de inverse is van reactie (7.8), met Mo3+ als reactieproduct. In 
dat geval stijgt de concentratie Mo3+ in functie van een hoger MoO2-gehalte en voor 
niet reversibele reacties is een opschuiving van de golf in functie van de stijgende 
concentratie van het elektroactief bestanddeel mogelijk.  
 
Tot slot dient nog één reductiegolf bestudeerd te worden. In alle voltammogrammen 
opgenomen aan een molybdeenelektrode wordt een reductiegolf waargenomen, 
gelegen rond een potentiaal van -0,7 V vs. RE en tot nu toe werd hieraan geen 
aandacht besteed. De ligging van de golf en de eerder geformuleerde hypotheses 
zouden kunnen doen vermoeden dat deze dient overeen te stemmen met de reductie 
van Mo6+. Om hierover uitsluitsel te krijgen worden een aantal experimentele 
gegevens nader bestudeerd. Uit figuur 7.28 is duidelijk dat de golf in alle curven 
aanwezig is, onafhankelijk van de manier waarop het potentiaalgebied wordt 
doorlopen. Figuur 7.29 toont aan dat geen variatie optreedt bij opname van twee 
opeenvolgende scans. Ook variatie van de omkeerpotentiaal, figuur 7.30, heeft geen 
duidelijke invloed op het stroom-potentiaalgedrag in dit gebied. Bijgevolg is het niet 
mogelijk uit eerder weergegeven data informatie over de beschouwde golf en 
bijhorende reactie te halen. Daarom werd met de opname van een aantal extra 
stroom-potentiaalcurven gepoogd om ook voor deze golf een verklaring te vinden. In 
de eerste plaats werd stripping-voltammetrie toegepast. Hierbij werd de elektrode 
gedurende verschillende tijden gepolariseerd bij +0,1 V vs. RE alvorens een cyclisch 
voltammogram op te nemen. De golf trad echter, in tegenstelling tot de 
verwachtingen, in alle curven onveranderd op. Gezien alle vooropgestelde 
oxidatiereacties bij deze potentiaal doorgaan, werd in eerste instantie een 
stroomtoename verwacht indien deze voltammetrische golf het gevolg is van de 
reductie van één van de gevormde oxidatieproducten. Indien echter één van de 
reactieproducten het elektrodeoppervlak blokkeert is het mogelijk dat geen 
verandering in de stroomintensiteit wordt waargenomen. Eerder werd vastgesteld dat 
MoO2 op het elektrodeoppervlak wordt afgezet en derhalve kan deze mogelijkheid 




waarbij de vorming van Mo6+ plaatsvindt zonder de simultane vorming van MoO2,  
zodat een voltammetrisch experiment waarbij alleen Mo6+ elektrochemisch wordt 
aangerijkt niet mogelijk is. Daarom werden cyclische voltammogrammen opgenomen 
aan een molybdeenelektrode in een smelt waaraan MoO3 of MoO2 werd toegevoegd. 
Geen van beide leverde een verandering op voor de beschouwde reductiegolf. 
Omdat ook op de rest van de curve geen invloed van deze toevoegingen werd 
waargenomen, mag men echter aannemen dat de hoeveelheid molybdeenoxide die 
werd toegevoegd te klein is ten opzichte van de plaatselijke concentratie van Mo-
ionen gevormd ten gevolge van de corrosiereactie aan het elektrodeoppervlak zodat 
de extra hoeveelheid niet gedetecteerd wordt. Een andere mogelijkheid is dat de golf 
veroorzaakt wordt door een component uit de smelt en niet het gevolg is van de 
reductie van een molybdeencomponent. Gezien de basissmelt geen elektroactieve 
bestanddelen bevat en de golf ook in deze smelt wordt waargenomen lijkt dit eerder 
onwaarschijnlijk. Eén mogelijkheid waarmee rekening werd gehouden ter verklaring 
van de reductiegolf rond -0,7 V vs. RE is de aanwezigheid van een kleine 
hoeveelheid ijzeroxide in de smelt ten gevolge van de insmeltprocedure (zie 
hoofdstuk 4). Deze mogelijkheid kan echter verworpen worden gezien in de 
experimentenreeks waarbij de Fe2O3-concentratie tussen 2,5 en 10 massa% varieert 
geen invloed op deze golf werd waargenomen. Tot slot zou kunnen worden 
verondersteld dat de reductie van opgeloste zuurstof verantwoordelijk is voor het 
optreden van deze golf. Er zijn echter argumenten om deze hypothese niet zomaar 
aan te nemen. Hoewel de reductie van opgeloste zuurstof afhankelijk kan zijn van 
het elektrodemateriaal is het opmerkelijk dat deze aan een platina-elektrode (zie 
hoofdstukdeel 7.2) nooit werd gedetecteerd. Bovendien is de stroomintensiteit van de 
golf relatief hoog om door deze reactie te worden veroorzaakt en wordt geen stijging 
van de stroom waargenomen bij langere polarisatietijden aan de anodische rand van 
het bruikbare potentiaalgebied. Ondanks het onderzoek van talrijke theoretische 
mogelijkheden werd op dit ogenblik dus geen eenduidige verklaring gevonden voor 
het optreden van de beschouwde voltammetrische reductiegolf. In principe kunnen 
zowel de reductie van Mo6+ als de reductie van opgeloste zuurstof verantwoordelijk 






Het corrosiemechanisme van metallisch molybdeen in contact met gesmolten glas 
werd bestudeerd bij een temperatuur van 1473 K.  De invloed van de polyvalente 
ionen Fe3+, Ni2+ en Co2+ toegevoegd aan de smelt en de concentratievariatie van 
deze elementen werden onderzocht. Met behulp van cyclische voltammetrie bleek 
het mogelijk aan te tonen dat dit corrosieproces onafhankelijk van de toegevoegde 
kationen in drie opéénvolgende stappen verloopt. Om de verschillende stappen in dit 
oxidatieproces te identificeren diende beroep gedaan te worden op een combinatie 
van elektrochemische en niet-elektrochemische analysetechnieken. De onderzoeks-
resultaten worden samengevat in figuur 7.31. Hierin wordt een schematische 
voorstelling van een voltammogram en de uit deze studie voortvloeiende meest 
plausibele reacties weergegeven.  
 
Voor de volledigheid van het onderzoek werd ook getracht om de waargenomen 
reductiegolven te identificeren. Afhankelijk van de omkeerpotentiaal en manier 
waarop het potentiaalgebied werd doorlopen treden één of meerdere reductiegolven 
op in de voltammogrammen. In de schematische voorstelling van figuur 7.31 zijn 
twee golven zichtbaar, de derde ligt in het gegeven geval buiten het bruikbare 
potentiaalvenster maar wordt in de figuur toch aangegeven met de letter f. Voor de 
reductiereacties kon echter geen sluitende verklaring worden gevonden, de 
verschillende mogelijkheden zijn dan ook in de figuur opgenomen.  
 
De volledige karakterisering van de redoxprocessen die plaatsgrijpen aan een 
molybdeenelektrode in contact met gesmolten glas vergt een vedergezette studie. 
De reeds bekomen resultaten geven wel aanwijzingen, maar zijn niet voldoende om 
het volledige mechanisme te ontrafelen. Binnen het tijdsbestek van dit werk waren 












a) Mo ÆMo3+(glas) + 3e-
b) Mo3+(glas)  Æ Mo4+(opp/glas) + e-
of
Mo Æ Mo4+(opp/glas) + 4e-
c) Mo4+(opp/glas) Æ Mo6+(glas) + 2e-
of
Mo Æ Mo6+(glas) + 6e-
d) Mo6+(glas) + xe- Æ Mo(6-x)+
of 
reductie van opgeloste zuurstof
e) Mo4+(opp) + xe- Æ Mo(4-x)+




Figuur 7.31 Schematische voorstelling van een stroom-potentiaalcurve  en 
de uit deze studie voortvloeiende meest plausibele reacties aan een 
molybdeenelektrode in gesmolten glas. 
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Samenvatting en besluit  
De corrosie van molybdeenelektroden als storende factor in industriële 
elektrische glassmeltovens en de vaststelling dat dit proces niet ten gronde 
begrepen wordt, vormde de aanleiding voor dit werk. Vooraleer men 
wetenschappelijk onderzoek kan uitvoeren dat leidt naar oplossingen voor een 
probleem dat zich in een industriële omgeving stelt, dienen eerst de 
fundamentele principes van het betrokken proces gekend te zijn. Het doel van dit 
werk was dan ook het verschaffen van een beter inzicht in de verschillende 
aspecten van het corrosieproces. Een bijkomende uitdaging lag in het glasmilieu 
zelf met betrekking tot het realiseren van een configuratie voor cel en elektroden 
die toelaat voltammetrische experimenten door te voeren in een gesmolten 
silicaatfase bij temperaturen van 1000 tot 1500 K. 
 
In eerste instantie werd dan ook aandacht besteed aan de ontwikkeling van een 
geschikte experimentele opstelling. De experimenten bij temperaturen tussen 
1000 en 1500 K vereisen het werken in een ovenkamer. Er werd geopteerd voor 
een verticale elektrische buisoven gevoed door een gelijkspanningsbron in 
combinatie met een continue PID-regeling. De verticale buisconfiguratie 
vereenvoudigde de indompelprocedure en de positionering van de elektroden en 
de elektrochemische cel. De aangepaste voedingsbron en regeling vermijden 
elektromagnetische interferenties op de elektrochemische metingen. Als 
referentie-elektrode werd een yttrium-gestabiliseerde ZrO2/Pt/lucht-elektrode 
gebruikt. De constructie en het gebruik van dit type referentie-elektrode zijn 
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relatief eenvoudig. Deze elektrode leverde bovendien een stabiel en 
reproduceerbaar elektrodesignaal binnen het volledige temperatuursinterval. 
 
Voor de werkelektrode werd, gezien het doel van dit werk, hoofdzakelijk gebruik 
gemaakt van molybdeen als elektrodemateriaal. Een aantal metingen, uitgevoerd 
ter verduidelijking van het gedrag van molybdeen in gesmolten glas of voor de 
karakterisering van de basissmelt, werden uitgevoerd aan een platina-elektrode. 
In de literatuur wordt voor elektrochemische experimenten in het gesmolten 
glasmilieu gebruik gemaakt van een staaf- of draadelektrode. Hieraan zijn echter 
heel wat nadelen verbonden zodat voor deze studie een nieuwe configuratie 
werd ontwikkeld. Naar analogie met corrosieonderzoek in waterig milieu werd 
voor het gesmolten glasmilieu een ingelegde schijfelektrode ontwikkeld. Deze 
configuratie laat niet alleen toe het oppervlak voor te behandelen maar verhoogt 
ook de reproduceerbaarheid  van de elektrodeoppervlakte.  
 
Voor de basissmelt werd gezocht naar een glasmengsel met relatief eenvoudige 
samenstelling die toch in ruime mate overeenstemt met de in de praktijk 
geproduceerde smelten en geen elektroactieve bestanddelen bevat. Deze werd 
op semi-industriële wijze bereid zodat voor de hele studie hetzelfde homogeen 
‘solvent’ ter beschikking was. Voor aanvang van de werkelijke corrosie-
experimenten werden de elektrochemische eigenschappen van deze smelt 
uitgebreid onderzocht. Het bruikbare potentiaalvenster strekt zich zowel aan een 
platina- als aan een molybdeenwerkelektrode uit over een gebied van minstens 
1,5 V en wordt in beide gevallen begrensd door dezelfde elektrodereacties van 
het ‘solvent’. Als anodische rand van het potentiaalvenster wordt de oxidatie van 
zuurstofionen uit het glasnetwerk tot zuurstofgas gepostuleerd. Voor de 
kathodische rand wordt de reductie van siliciumionen uit het glasnetwerk tot 
elementair silicium aangenomen. Tot slot van deze inleidende experimenten 
werd een reeks van reductiepotentialen van alle polyvalente elementen die in het 
verdere verloop van het onderzoek aan bod komen opgesteld. Het belangrijkste 
gegeven hieruit is dat de relatieve reductiepotentiaal van molybdeen de meest 
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negatieve waarde heeft en metallisch molybdeen dus door de beschouwde 
kationen Fe3+, Ni2+ of Co2+ kan worden geoxideerd.  
 
Een corrosiereactie is per definitie een elektrochemisch proces bestaande uit de 
oxidatie van een metaal en een simultane reductiereactie waarin de vrijgestelde 
elektronen worden gebruikt. Dit houdt in dat de beschikbaarheid van een 
elektroactief bestanddeel, waarvan de redoxpotentiaal voldoende positief is t.o.v. 
de redoxpotentiaal van het metaalsysteem, een noodzakelijke voorwaarde is 
voor het doorgaan van de corrosiereactie. Bovendien betekent dit dat elk 
elektroactief bestanddeel aanwezig in de smelt een belangrijke invloed op het 
corrosieproces kan hebben. In dit proefschrift wordt de aandacht toegespitst op 
de invloed van de polyvalente metaalionen van ijzer, nikkel en kobalt. Statische 
corrosietesten, meer bepaald massaverliesexperimenten en corrosiepotentiaal-
metingen, toonden aan dat ijzer- en nikkelionen als reductiepartner optreden en 
een negatieve invloed hebben op de corrosie van molybdeen. Hierbij werd nikkel 
geïdentificeerd als het meest agressieve kation. De rol van kobalt echter kon aan 
de hand van deze experimenten niet eenduidig worden bewezen.  
 
Vanuit praktisch oogpunt is het meest belangrijke aspect van de corrosie wellicht 
de reactiesnelheid. Na een optimalisatieprocedure van de experimentele 
parameters voor de meting in gesmolten glas bij hoge temperatuur werd 
gepoogd de corrosiesnelheid en de invloed van de eerder vermelde kationen 
hierop,  te bepalen aan de hand van de polarisatieweerstand.  In overeen-
stemming met  de resultaten van de statische corrosietesten wezen de 
dynamische metingen op een toename van de corrosiesnelheid bij stijgende 
ijzer-, of nikkelconcentratie. In tegenstelling tot de resultaten van de 
massaverliesexperimenten werd ook een toename van de corrosiesnelheid bij 
stijgende kobaltconcentratie vastgesteld. Deze schijnbare contradictie met 
betrekking tot kobalt kon na een nieuwe analyse van de massaverliesmonsters 
geëlimineerd worden. De conclusie voor dit onderzoeksdeel is dan ook dat Fe3+, 
Ni2+ en Co2+ de corrosiereactie versnellen. Meer algemeen werd aangetoond dat  
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het gebruik van elektrochemische analysetechnieken in corrosieonderzoek 
essentieel is en bovendien een belangrijke tijdwinst betekent .  
 
 
Hoewel de bepaling van de polarisatieweerstand een relatieve maat is voor de 
corrosiesnelheid en hieruit een aantal belangrijke conclusies kunnen worden 
getrokken, volstaat Rp niet om reële corrosiesnelheden te bepalen. Hiertoe dient 
de Stern-Geary constante gekend te zijn. Ondanks een grondig onderzoek van 
verschillende mogelijkheden ter bepaling van de Stern-Geary constante werd 
geen enkele manier geschikt bevonden om deze constante voor de corrosie-
reactie van molybdeen in gesmolten glas te bepalen. Daarom werd, 
niettegenstaande de beperkingen, geopteerd om de inverse van de polarisatie-
weerstand verder als een maat voor de corrosiesnelheid te gebruiken. 
 
 
In het laatste deel van het onderzoek werden stappen ondernomen om het 
corrosiemechanisme te ontrafelen.  Enerzijds werden cyclische en vierkantsgolf-
voltammogrammen opgenomen aan een inerte platina-elektrode in een smelt 
waaraan molybdeenionen werden toegevoegd. Anderzijds werden cyclisch 
voltammetrische experimenten aan een molybdeenelektrode uitgevoerd. Zowel 
de reductie van molybdeenionen aan platina als de oxidatie van metallisch 
molybdeen in contact met de smelt verloopt in meerdere stappen. Ten gevolge 
van het feit dat de potentiaalgebieden voor de opeenvolgende stappen relatief 
dicht bij elkaar liggen, rekening houdend met de piekverbreding als gevolg van 
de temperaturen nodig voor het werken in gesmolten glas, konden de 
deelreacties niet op basis van de elektrochemische experimenten worden 
geïdentificeerd. Combinatie van elektrochemische experimenten met een 
daaropvolgende oppervlakanalyse van de elektroden en visueel waarneembare 
veranderingen in de glassmelt laten toe hypothesen voor het reactiemechanisme 
te postuleren. De volledige karakterisering van de redoxprocessen vergt echter 




Samengevat kan gesteld worden dat dit doctoraatsonderzoek heeft geleid tot een 
aantal belangrijke nieuwe inzichten in de corrosiereactie van molybdeen in 
gesmolten glas. De resultaten van het onderzoek bevestigen en verklaren niet 
alleen de empirische vaststellingen maar vormen ook de basis voor eventueel 





 Summary and conclusions 
The corrosion of molybdenum electrodes, as a disturbing factor in the use of an 
industrial electric glass melt furnace, together with the observation that this 
corrosion reaction is not fully understood, has led to the present study. Prior to 
searching for a solution to an industrial problem, such as the one described 
above, it is necessary to understand the basic principles of this problem. The aim 
of this work therefore consisted of a fundamental study in order to obtain 
information about the different facets of the corrosion reaction of molybdenum in 
molten glass. An additional challenge of this work was found in the analyses 
within a glass environment, more specifically with regard to the implementation of 
an appropriate measurement cell and electrode configuration that allows carrying 
out electrochemical experiments in molten glass at temperatures of 1000 up to 
1500 K. 
 
The development of an appropriate experimental configuration formed a first 
important part of this investigation. Working in a furnace is required in order to be 
able to perform experiments at temperatures of 1000 up to 1500 K.  A vertical 
tube furnace was adapted in order to obtain a reliable and solid configuration, 
which allows a relatively easy immersion and positioning of the electrodes and an 
accurate electrochemical analysis.  Replacing the furnace AC power supply by a 
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DC source, combined with a continuous PID temperature control unit avoids 
electromagnetic interferences. An yttria stabilised ZrO2/Pt/air electrode with a 
relatively simple construction and very stable and reproducible electrode signals 
in the entire temperature interval proved to be the most appropriate reference 
electrode. 
 
Considering the aim of this work, molybdenum was predominantly used as 
working electrode material. In order to obtain information about the 
electrochemical behaviour of molybdenum ions in molten glass and to 
characterize the electrochemical properties of the primary enamel, a number of 
measurements were carried out at a platinum electrode.  A wire electrode, in the 
literature described as a typical electrode configuration for the environment under 
study, has many disadvantages.  Experiments showed that most of these could 
easily be avoided with the aid of an inlaid disc electrode configuration, known 
from electrochemical research in an aqueous environment.  Therefore an inlaid 
disc electrode for use in a molten glass was developed in this study. 
 
Prior to the electrochemical study, preliminary experiments were carried out in 
view of selecting a relatively simple and, if possible, representative primary glass. 
Comparing a large number of compositions, a satisfactory primary composition 
could be selected. During one melting-in procedure on a semi-industrial scale, a 
large amount of the primary enamel was prepared, sufficient for the entire 
investigation. This way, a “solvent” was available with the same properties for all 
experiments. A voltammetric study of this primary enamel allowed identifying the 
possible electrode reactions of the “solvent” and the available potential window. 
As anodic limit of this window, at molybdenum as well as at platinum electrodes 
the oxidation of O2--ions of the glass network to oxygen gas is postulated. For the 
cathodic limit evidence was found that the reduction of silicon ions from the glass 
network to elemental silicon is involved. At each temperature studied, the 
potential window at a platinum working electrode amounts to at least 1.5 V in the 
primary enamel.  At the end of the preliminary study all polyvalent elements used 
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during this investigation, namely iron, nickel, cobalt and molybdenum, were 
arranged in an electrochemical series. In this series molybdenum has the most 
negative reduction potential so that in principle it could be oxidized by Fe3+, Ni2+ 
and Co2+. 
 
Corrosion is by definition a combination of at least two electrochemical reactions. 
The process involves the oxidation of a metal and a simultaneous reduction 
reaction in which the freed electrons are used. On the one hand this implies that 
the presence of an electroactive species, with a more positive reduction potential 
than the metal, is a necessary condition for a corrosion reaction. On the other 
hand it means that every possible electron acceptor in the melt can have an 
effect on the corrosion of molybdenum. In this study the attention was fixed on 
the influence of the polyvalent metal ions of iron, nickel and cobalt. Using so 
called static corrosion experiments, i.e. mass loss and corrosion potential 
measurements, it was possible to identify iron and nickel ions as reduction 
partners in the corrosion of molybdenum.  In addition nickel could be classified as 
the most aggressive ion.  On the basis of these experiments the role played by 
cobalt seemed to be less clear.  
 
Another crucial and for many practical applications the most important aspect of 
a corrosion process is its reaction rate. Although, the polarization resistance 
method is a commonly used method in corrosion research, the experimental 
parameters had to be reconsidered and adapted in this study in order to allow its 
application in the melts. Once optimized, the method was used to investigate the 
corrosion rate and the effect of the earlier mentioned polyvalent metal ions on it. 
The results for iron and nickel were in complete agreement with the results of the 
static corrosion experiments. For cobalt there is a discrepancy between the 
results from the static and those from the dynamic experiments. With the aid of 
the polarization resistance method a negative influence of cobalt ions on the 
corrosion rate could be determined.  This apparent contradiction could be 
eliminated after new analyses of the mass loss samples.  As a conclusion for this 
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part of the investigation, it may be stated that the corrosion rate increases with an 
increasing iron, nickel or cobalt concentration. In general it has been proved that 
electrochemical techniques are essential for corrosion science. Moreover, they 
mean saving of time! 
 
In spite of the fact that the polarization resistance is already a relative measure 
for the corrosion rate, the real reaction rate requires the knowledge of the Stern-
Geary constant or Tafel slopes. Different methods to obtain the Stern-Geary 
constant were evaluated but none was really satisfactory to retrieve the value of 
the constant for molybdenum in molten glass. For this reason, the inverted 
polarization resistance was used as a measure for the corrosion rate despite its 
limitations.  
 
In the last part of this study, experiments were conducted to investigate the 
corrosion mechanism of molybdenum. On the one hand cyclic and square wave 
voltammograms were recorded at a platinum electrode in the primary glass 
modified with molybdenum oxide additions. On the other hand cyclic 
voltammetric experiments at a molybdenum electrode were performed. As a 
result of these experiments a stepwise reduction of molybdenum(VI) ions as well 
as a stepwise oxidation of metallic molybdenum could be established.  In both 
cases, several, not fully separated waves or peaks attributed to reactions of 
molybdenum or its ions were detected. The characteristic potentials for the 
successive reaction steps are relatively close to each other when the peak 
broadening, as a result of the temperature required for measuring in molten glass 
is taken into account. As a result, the identification of the reaction steps on basis 
of the electrochemical data was not possible but a combination with surface 
analysis techniques and visible changes in the glass melt allowed to formulate 
some hypotheses concerning their nature.  In spite of the facts that, the present 
results give clear indications for the mechanism, the complete characterization 
requires a more extensive investigation than was possible in this study. 
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As a conclusion, it may be stated that this study has led to a better insight in the 
corrosion of molybdenum in molten glass. The results of this research confirm 
and clarify empiric statements. Furthermore, the present results give clear 
indications for the orientation of future investigations of corrosion prevention and 
detection of molybdenum. 
